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Kapitel 1
Einleitung
Jeder Wissensbereich erha¨lt erst durch Strukturierung und Klassifizierung eine Form,
die Versta¨ndnis und damit darauf basierend weiterfu¨hrende Schlu¨sse ermo¨glicht. Um
dieses Ziel zu erreichen, sind Theorien erforderlich, die einen bestimmten Wissens-
zweig grundlegend beschreiben und die damit einen Anhaltspunkt zur Untergliederung
bieten.
Das Gebiet der organisch-chemischen Reaktionen ist gleichermaßen auf die Einteilung
und Theoriebildung angewiesen. Erst das physikalische Versta¨ndnis der Reaktionsme-
chanismen hat in der Vergangenheit zum einen die Vorhersage von Mechanismen und
Stereochemie und zum anderen die Ordnung bekannter sowie die Vorhersage neuer
Reaktionen ermo¨glicht.
Konkret lassen sich die organisch-chemischen Reaktionen zuna¨chst in
”
closed-shell“-
und
”
open-shell“-Reaktionen1 unterteilen (siehe Abbildung 1.1). Zur weiteren Klassi-
fizierung der closed-shell-Reaktionen haben in der Vergangenheit besonders die Arbei-
ten von Woodward und Hoffman [1] beigetragen. Aus der Theorie der pericyclischen
Reaktionen kann als Klassifikationskriterium die Topologie der Elektronenverschie-
bung im Verlauf einer Reaktion abgeleitet werden.
Topologisch unterscheidbare Fa¨lle stellen zum Beispiel die lineare und die cyclische
Elektronenverschiebung dar. Erstere definiert die polaren, letztere die pericyclischen
Reaktionen.
Bis vor kurzem stellte dies den Stand des Wissens dar. Es gibt allerdings eine
Gruppe von Reaktionen, die weder in die eine noch in die andere Kategorie fal-
len [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8]. Die Elektronen werden hier in komplexer Weise verschoben,
die sich am besten als
”
eingeschnu¨rt“ bezeichnen la¨ßt. Die eingeschnu¨rten Reaktionen
1Closed-shell-Reaktionen unterscheiden sich von open-shell-Reaktionen dadurch, daß bei ersteren
Elektronen immer paarweise u¨bertragen werden und somit keine Radikale am Mechanismus beteiligt
sind.
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Abbildung 1.1: Klassifizierung von Reaktionen in der organischen Chemie.
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wurden erstmals von Herges [2] zusammenha¨ngend beschrieben. Sie zeichnen sich
durch die ungewo¨hnliche Tatsache aus, daß im Reaktionsverlauf an mindestens ei-
nem Atom gleichzeitig zwei Bindungen geknu¨pft und gebrochen werden. Demzufolge
kann das delokalisierte System im ¨Ubergangszustand nicht ausreichend mit nur einer
Basisfunktion pro Atom beschrieben werden, wie es u¨blicherweise der Fall ist2 (siehe
Abbildung 1.2).
Abbildung 1.2: Delokalisierte Systeme in Moleku¨len (zum Beispiel Benzol, Butadi-
en, Fulven) und delokalisierte Systeme in linearen und pericyclischen ¨Ubergangs-
zusta¨nden (zum Beispiel E2-Eliminierung, Diels-Alder-Reaktion) ko¨nnen qualitativ mit
Hilfe einer Basisfunktion je Atom beschrieben werden.
Der Teil des molekularen Systems, der die Atome umfaßt, an denen gleichzeitig zwei
Bindungen geknu¨pft und zwei Bindungen gebrochen werden, wird
”
eingeschnu¨rtes
System“ genannt. Im Beispiel in Abbildung 1.1 besteht das eingeschnu¨rte System aus
dem Spiro-C-Atom. An den Enden eines eingeschnu¨rten Systems befinden sich cycli-
sche π-Systeme oder einfache Elektronenpaare, die das eingeschnu¨rte System
”
termi-
nieren“. Diese Gruppen heißen deshalb
”
Terminatoren“. Im Beispiel in Abbildung 1.1
erfu¨llen ein Dreiring und ein Fu¨nfring diese Terminatorfunktion.
Im eingeschnu¨rten System sind fu¨r eine vollsta¨ndige Beschreibung zwei Basisfunk-
tionen erforderlich [2]. Trotz dieses Unterschiedes besteht eine topologische Bezie-
2Die Hu¨ckel-Methode und die Woodward-Hoffmann-Regeln beispielsweise basieren auf der Annah-
me, daß die Beschreibung mit Hilfe einer Basisfunktion je Atom ausreichend ist.
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hung zwischen aromatischen π-Systemen beziehungsweise pericyclischen ¨Ubergangs-
zusta¨nden und eingeschnu¨rten ¨Ubergangszusta¨nden (siehe Abbildung 1.3).
Diese Analogie erlaubt es einfache Regeln, a¨hnlich den Woodward-Hoffmann-Regeln,
aufzustellen, die eine Aussage u¨ber den stereochemischen Verlauf ermo¨glichen. Diese
lauten folgendermaßen:
 Eingeschnu¨rte Systeme mit 4n+2 delokalisierten Elektronen bevorzugen copla-
nare Terminator-π-Ebenen (siehe Abbildung 1.4(a)).
 Eingeschnu¨rte Systeme mit 4n delokalisierten Elektronen bevorzugen orthogo-
nale Terminator-π-Ebenen (siehe Abbildung 1.4(b)).
Bei der Untersuchung von eingeschnu¨rten Reaktionen mit Hilfe von quantenmechani-
schen Methoden, stellt sich wiederholt die Frage, ob ein gefundener ¨Ubergangszustand
tatsa¨chlich eine eingeschnu¨rte Reaktion beschreibt. Diese Frage kann weiter ausge-
dehnt werden auf ¨Ubergangszusta¨nde im allgemeinen (lineare und pericyclische ¨Uber-
gangszusta¨nde). Eine Antwort hierauf kann durch eine Methode zur Visualisierung
und Detektion elektronischer Delokalisierung erhalten werden, wie sie in Kapitel 4
vorgestellt wird.
1.1 Aufgabenstellung
Ziel dieser Arbeit war es, das Konzept der eingeschnu¨rten Reaktionen weiter auszu-
bauen. Dazu sollten sowohl eingeschnu¨rte Reaktionen mit quantenmechanischen Me-
thoden untersucht werden (siehe Kapitel 3) als auch geeignete Edukte eingeschnu¨rter
Reaktionen dargestellt werden (siehe Kapitel 2).
Im Zuge des theoretischen Teils waren einige bekannte Reaktionen auf ihren Me-
chanismus hin zu pru¨fen. Da eine Charakterisierung eines ¨Ubergangszustandes, wie
im vorigen Abschnitt bereits erwa¨hnt, mit ga¨ngigen quantenmechanischen Verfahren
nicht in ausreichender Weise durchgefu¨hrt werden kann, bestand eine weitere Aufgabe
darin, hierfu¨r eine Methode auszuarbeiten (siehe Kapitel 4).
Die experimentellen Arbeiten hatten das Homologisierungsprinzip bei eingeschnu¨rten
Reaktionen zum Thema. Hier sollte das eingeschnu¨rte System einer bekannten Reak-
tion verla¨ngert werden.
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(a) Hu¨ckel-Topologie
(b) Mo¨bius-Topologie
Abbildung 1.3: Topologische Beziehung zwischen eingeschnu¨rt (rechts) und cyclisch
(links) konjugierten Systemen mit Hu¨ckel-Topologie (oben) und Mo¨bius-Topologie (un-
ten). (Zu beachten ist, daß die p-Funktionen Basisorbitale und nicht MO-Koeffzienten
darstellen.)
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(a) Parallele Terminator-π-Ebenen
(b) Orthogonale Terminator-π-Ebenen
Abbildung 1.4: Stereochemisch unterscheidbare Situationen in eingeschnu¨rten Syste-
men: parallele Terminator-π-Ebenen (Teilbild 1.4(a)) und orthogonale Terminator-π-
Ebenen (Teilbild 1.4(b)). ¨Uberlappung der Terminatorenorbitale mit derselben Pha-
se (jeweils links) und mit unterschiedlicher Phase (jeweils rechts) a¨ndert nicht die
relative Orientierung der Terminator-π-Ebenen. Eingeschnu¨rte Systeme mit coplana-
ren Terminator-π-Ebenen haben Hu¨ckel- und diejenigen mit orthogonalen π-Ebenen
Mo¨bius-Topologie.
Kapitel 2
Experimentelle Arbeiten
Die Homologisierung bei eingeschnu¨rten Reaktionen kann prinzipiell auf drei Arten
erfolgen:
 Vergro¨ßerung der Terminatorgruppen (siehe Abbildung 2.1)
 Verla¨ngerung des eingeschnu¨rten Systems
 Ersatz bestimmter Elementgruppen durch homologe Gruppen (beispielsweise
Ersatz von -CH gegen -N [9])
Abbildung 2.1: Homologisierung eingeschnu¨rter Reaktionen durch Vergro¨ßerung der
Terminatorgruppen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, eine zur bereits sehr gut untersuchten [10,
11] Cyclopropylcarbenfragmentierung homologe Reaktion zu finden. Die Gleichung
der Stammreaktion ist folgendermaßen zu formulieren:
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H


"
H
#‡
+ H H
1 2 3
Das Cyclopropylcarben 1 fragmentiert unter Beteiligung von sechs Elektronen in
Ethen 2 und Ethin 3. Nach den in Kapitel 1 vorgestellten stereochemischen Regeln
ist die Reaktion dann erlaubt, wenn die Terminator-π-Ebenen coplanar stehen. Der am
Carben-Zentrum sitzende Wasserstoff muß folglich exo- oder endo-sta¨ndig sein, wobei
die endo-Konformation eine bessere Orbitalu¨berlappung erlaubt und somit favorisiert
wird [2].
Bereits bekannt ist die heteroanaloge Nitrenreaktion (R = H, COOH), die durch Be-
lichtung des entsprechenden Azids eingeleitet werden kann [2, 12]:
N3
R
hν
N


R
+ R C N
R = COOH
CO2 + HCN
Vermutlich zweistufig und u¨ber ein Nitreniumkation verla¨uft dagegen die enzymatisch
katalysierte Abspaltung von Ethen aus der Aminocyclopropancarbonsa¨ure. Das frei-
gesetzte Ethen bewirkt als Pflanzenhormon die Reifung von Obst [2].
Die in dieser Arbeit erreichte Homologisierung betrifft sowohl die Verla¨ngerung des
eingeschnu¨rten Systems als auch den Ersatz einer CH-Gruppe durch Stickstoff, so daß
folgende Ziel-Reaktion resultiert:
N + N
4 2 5
Die Verla¨ngerung des eingeschnu¨rten Systems um eine C2-Gruppe erho¨ht die Anzahl
der beteiligten Elektronen um vier, so daß die Stereochemie unbeeinflußt bleibt. Der
gleichzeitige Austausch der CH-Gruppe gegen Stickstoff verhindert allerdings eine
stereochemische Unterscheidbarkeit.
Prinzipiell gibt es fu¨r 4 eine weitere Reaktionsmo¨glichkeit, die ebenfalls eine einge-
schnu¨rte Reaktion darstellt:
2.1. SYNTHESEWEGE ZU DEN NITRENVORSTUFEN 17
N
CN


4 6
6 sollte analog zu 1 weiter in 2 und 5 fragmentieren ko¨nnen.
Inwieweit der einstufige Weg gegenu¨ber dem zweistufigen bevorzugt wird, wird in
Abschnitt 3.1 diskutiert werden.
2.1 Synthesewege zu den Nitrenvorstufen
Um den besonderen Reaktionsweg des Nitrens 4 besser herausarbeiten zu ko¨nnen,
wurden im Rahmen dieser Arbeit auch Vorstufen fu¨r ein Nitren, das keine einge-
schnu¨rte Folgereaktion eingehen kann, dargestellt und untersucht. Die Wahl fiel auf
das Phenylethinylnitren 7, das bereits als reaktive Zwischenstufe bei der Photoreakti-
on von Phenylpropiolylazid postuliert worden ist [13].
Das synthetisch anspruchsvollste Problem bei der Darstellung der Verbindung 4 stellt
die Erzeugung der Nitren-Gruppe dar. Diese kann prinzipiell erreicht werden durch
zum Beispiel:
 Photolyse oder Thermolyse von Aziden
 Photolyse oder Thermolyse von Isocyanaten
 α-Eliminierung von N-substituierten Amiden und anschließende Fragmentie-
rung des entstehenden Isocyanats
 Oxidation von (substituierten) Aminen
Der naheliegendste Weg ist die Fragmentierung von Aziden. Diese Methode hat sich
allerdings bei den hier behandelten Systemen bereits als nicht anwendbar herausge-
stellt [14]. Die zweite Darstellungsmethode setzt die Zuga¨nglichkeit der betreffen-
den Isocyanate voraus. Die ga¨ngigen Methoden zur Synthese von Isocyanaten gehen
von Sa¨ureamidderivaten aus und verlaufen ihrerseits u¨ber ein Nitren als Zwischen-
stufe, so daß hier wiederum das Problem der Nitrenerzeugung im Vordergrund steht.
Beispiele fu¨r Isocyanat-erzeugende Reaktionen sind die Curtius-Reaktion sowie α-
Eliminierungen N-substituierter Amide.
Die letzte Nitren-Darstellungsmo¨glichkeit betrifft die Oxidation von geeigneten Ami-
nen. Da Ethinylamine 8 nicht besta¨ndig sind, sondern sofort in die korrespondierenden
Nitrile 9 u¨bergehen, ist fu¨r diesen Weg eine Substitution der Amin-Protonen erforder-
lich.
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R NH2 R N
8 9
O
N33
O
N OSi(CH3)3
Si(CH3)3
10 11
NCO
12
h
N
i‡
4
+ N
2 5
hν oder ∆ ∆
-CO; hν oder ∆
?
Abbildung 2.2: Synthesewege zur Darstellung der Vorstufen des Cyclopropylethinyl-
nitrens.
Die aus den oben diskutierten Mo¨glichkeiten hervorgehende retrosynthetische Analyse
der Verbindung 4 ist in der Abbildung 2.2 zusammengefaßt.1 Der erste Retrosynthe-
seschritt fu¨hrt demnach zum entsprechenden Ethinylisocyanat. Die weiteren Synthe-
semo¨glichkeiten werden im na¨chsten Abschnitt na¨her ero¨rtert.
1Es sind nur die fu¨r die vorliegende Arbeit relevanten Synthesewege aufgefu¨hrt.
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2.1.1 Synthese des Cyclopropylethinylisocyanats
¨Uber die Darstellung von Ethinylisocyanaten ist erst selten berichtet worden [13, 15].
Diese Spezies scheinen allgemein sehr instabile Verbindungen zu sein, die im Gegen-
satz zu beispielsweise Ethenylisocyanaten leicht Folgereaktionen eingehen.
In der Literatur ist eine Untersuchung u¨ber das zu 12 analoge Phenylethinylisocya-
nat 13 zu finden [13]. Die Autoren vermuten, daß diese Verbindung beim photoche-
mischen Abbau von Phenylpropiolylazid 14 intermedia¨r entsteht. Ferner wird u¨ber
Hinweise auf die Folgeprodukte Phenylethinylnitren 7 und Cyanophenylcarben 15 des
Abbaus von 13 berichtet. Analog zu dieser Reaktionssequenz ist die Bildung von 4
u¨ber 12 aus 10.
Phh
O
N33
hν
Phh NCO
hν
14 13
Phh N: Phh N

7 15
Die Synthese substituierter Propiolylazide 16 ist im allgemeinen durch Carboxylierung
des entsprechenden Lithiumethinylids 17 mit Kohlendioxid, anschließende Umsetzung
mit Phosphorpentachlorid zum Propiolylchlorid 18 [16, 17, 18, 19] und schließlich
durch Reaktion von 18 mit Natriumazid zum Propiolylazid 16 [13, 15] mo¨glich.
R Li
1. CO2
2. H2O
R
O
OH
PCl5
17 19
R
O
Cl
NaN3
R
O
N3
18 16
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Aufgrund des geringeren apparativen Aufwandes, einfacherer Reinigung und ver-
gleichbarer Ausbeute wurde der erste Schritt durch eine Kombination von zwei Re-
aktionen ersetzt. Statt der Umsetzung von 17 mit Kohlendioxid wurde 17 mit Methyl-
chlorformiat 20 zur Reaktion gebracht, so daß zuna¨chst der Methylester 21 entsteht
[20, 21]. Dieser kann durch alkalische Hydrolyse leicht in 19 umgewandelt werden
[22].
R Li +
O
Cll OCH3
17 20
R
O
OCH3
NaOH
R
O
OH
21 19
Eine weitere Vorstufe fu¨r Isocyanate stellen N,O-Bis(trimethylsilyl)hydroxamsa¨u-
ren 22 dar [23, 24, 25]. Diese Verbindungen ko¨nnen durch α-Eliminierung in Acyl-
nitrene und anschließend in Isocyanate u¨bergehen:
R
O
N OSi(CH3)3
(CH3)3Si
- TMS2O
R
O
N::
R NCO
22
22 ist leicht aus dem korrespondierenden Sa¨urechlorid durch Umsetzung mit N,O-
Bis(trimethylsilyl)hydroxylamins 23 zuga¨nglich [26]:
R
O
Cl
+ H N
OSi(CH3)3
Si(CH3)3
Et3N R
O
N OSi(CH3)3i
(CH3)3Si
23 22
Zusammenfassend la¨ßt sich feststellen, daß sich die Cyclopropylderivate 10 und 11
beide aus Cyclopropylethin 24 darstellen lassen sollten.
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2.1.2 Synthese des Cyclopropylethins
Wie oben bereits erwa¨hnt, stellt 24 eine Schlu¨sselverbindung in der Synthese der
Nitrenvorstufen 10 und 11 dar. Ein Zugang zu diesem Moleku¨l ist beispielsweise
in [14, 27, 28, 29, 30] beschrieben. An dieser Stelle sollen deshalb nur kurz die Reak-
tionsgleichungen aufgefu¨hrt werden:
O
O O H+, H2O, Cl  O
Cl
NaOH O
25 26 27
PCl5
Cl
Cll 1. NaNH2
2. H2O
28 24
2.2 Ergebnisse
2.2.1 Synthese der Nitrenvorstufen
Die Vorstufen 10 und 11 des Cyclopropylethinylnitrens 4 ließen sich nach den im Ab-
schnitt 2.1 beschriebenen Reaktionswegen synthetisieren. Zusa¨tzlich wurden zu Ver-
gleichszwecken die Phenylderivate 14 und 29 hergestellt.
Phh
O
N33
Phh
O
N OSi(CH3)3
Si(CH3)3
14 29
Bei den Verbindungen 11 und 29 entstand jeweils ein destillativ nicht trennbares Ge-
misch aus laut NMR-Spektrum mindestens zwei Substanzen. Eine GC-MS-Analyse
ergab sogar ein Produktspektrum von drei Isomeren fu¨r 11 und von zwei Isomeren
fu¨r 29. Die detektierten Verbindungen entsprechen nach dem Massenspektrum jeweils
derselben chemischen Zusammensetzung. Mo¨glich ist aber auch, daß das dritte Isomer
von 11 erst wa¨hrend des Chromatographielaufes entstanden ist.
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Es ist bekannt, daß bissilylierte Hydroxamsa¨uren meist ein Gemisch mehrerer Verbin-
dungen darstellen [31, 32]. Dies ist damit zu erkla¨ren, daß einerseits eine der TMS-
Gruppen im Moleku¨l wandern kann und daß andererseits eine E/Z-Isomerie durch die
dabei entstehende C=N-Doppelbindung auftritt. Man erha¨lt drei mo¨gliche Strukturen,
die aller Wahrscheinlichkeit nach die in dieser Arbeit gefundenen Resultate erkla¨ren:
R
O
N OSi(CH3)3
(CH3)3Si
R
O Si(CH3)3
N OSi(CH3)3i
R
O Si(CH3)3
N
(CH3)3SiO
22 30 31
2.2.2 Vorversuche zur Pyrolyse der Nitrenvorstufen
Es war bei der Planung der Experimente bereits zu erwarten, daß die instabilen Ethi-
nylisocyanate und vor allem die Carben- und Nitrenzwischenstufen nur durch Ma-
trixspektroskopie nachgewiesen werden ko¨nnten. Dennoch wurden, um die aufgestell-
ten Hypothesen zu testen und um Informationen (zum Beispiel Zersetzungstemperatu-
ren der Vorstufen) zu erhalten, Vorversuche mit einer gekoppelten Pyrolyse-GC-MS-
Methode durchgefu¨hrt (siehe Abbildung 2.3).
Tabelle 2.1: Ergebnis der Pyrolyse von 11 bei 255 C. Die Substanzen wurden auf-
grund ihres Massenspektrums durch Vergleich mit Spektren authentischer Proben be-
ziehungsweise mit Spektren aus einer Spektrendatenbank identifiziert. Da 12 bislang
nicht dargestellt beziehungsweise massenspektroskopisch untersucht worden ist, ist
diese Verbindung nicht zweifelsfrei identifizierbar. Die auftretenden Peaks legen aber
die Summenformel C6H5NO nahe. Die gefundenen Verbindungen sind mit der ent-
sprechenden Retentionszeit tR aufgelistet (Methodenparameter siehe Tabelle 2.11 in
Abschnitt 2.3.2).
tR/min Strukturvorschlag
1,37 Trimethylsilanol
2,60 Hexamethyldisiloxan
9,13 Cyclopropylethinylisocyanat 12 oder Isomer
18,28 Decamethylcyclopentasiloxan
25,27 Edukt 11, Isomer 1
26,65 Edukt 11, Isomer 2
27,47 Edukt 11, Isomer 3
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Tabelle 2.2: Ergebnis der Pyrolyse von 10 bei 255 C. Bezu¨glich der Identifizierung
der Pyrolyseprodukte gelten die gleichen Anmerkungen wie fu¨r Tabelle 2.1. Die gefun-
denen Verbindungen sind mit der entsprechenden Retentionszeit tR aufgelistet (Metho-
denparameter siehe Tabelle 2.11 in Abschnitt 2.3.2).
tR/min Strukturvorschlag
1,23 Stickstoff
5,00 Pent-2-ennitril
9,62 Cyclopropylethinylisocyanat 12 oder Isomer
Tabelle 2.3: Ergebnis der Pyrolyse von 29 bei 255 C. Die Substanzen wurden auf-
grund ihres Massenspektrums durch Vergleich mit Spektren authentischer Proben be-
ziehungsweise mit Spektren aus einer Spektrendatenbank identifiziert. Die gefundenen
Verbindungen sind mit der entsprechenden Retentionszeit tR aufgelistet (Methodenpa-
rameter siehe Tabelle 2.11 in Abschnitt 2.3.2).
tR/min Strukturvorschlag
1,32 Trimethylsilanol
2,08 Hexamethyldisiloxan
18,02 Phenylacetonitril 32
33,61 Edukt 29, Isomer 1
34,20 Edukt 29, Isomer 2
Tabelle 2.4: Ergebnis der Pyrolyse von 14 bei 255 C. Die Substanzen wurden auf-
grund ihres Massenspektrums durch Vergleich mit Spektren authentischer Proben be-
ziehungsweise mit Spektren aus einer Spektrendatenbank identifiziert. Die gefundenen
Verbindungen sind mit der entsprechenden Retentionszeit tR aufgelistet (Methodenpa-
rameter siehe Tabelle 2.11 in Abschnitt 2.3.2).
tR/min Strukturvorschlag
1,26 Stickstoff
18,08 Phenylacetonitril 32
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Abbildung 2.3: Schemazeichnung der verwendeten Pyrolyse-GC-MS-Apparatur.
1: GC-Injektor; 2: Septum; 3: Induktionsspule; 4: Probentra¨ger mit Probe; 5: Py-
rolysekammer; 6: Tra¨gergasventil; 7: Tra¨gergasschlauch
Prinzip dieses Gera¨tes ist, daß in einem ferromagnetischen Probenhalter (4) durch An-
legen eines a¨ußeren Magnetfeldes mit entsprechend hoher Impulsfrequenz (3) Wirbel-
stro¨me induziert werden. Diese bewirken eine extrem schnelle Aufheizung des Me-
tallhalters und der Probe. Bei Erreichen der Curietemperatur des Metalls ist die Indu-
zierung der Stro¨me nicht mehr in gleichem Ausmaß mo¨glich, da das Metall seine fer-
romagnetischen Eigenschaften verliert und paramagnetisch wird. Das Material ku¨hlt
sich dann wieder ab und unterschreitet die Curietemperatur, so daß der Gesamtvorgang
sich wiederholt und daraus eine genaue Regelung der Temperatur resultiert.
Durch die geringen Massen des Metalls und der Probe und des hohen Energieeintrags
durch das magnetische Wechselfeld liegt die erzielbare Aufheizzeit der Probe bei etwa
0,5 s. Durch Verwendung verschiedener Legierungen ko¨nnen unterschiedliche Tempe-
raturen erzielt werden.
Der Probenhalter befindet sich wa¨hrend der Pyrolyse unter Abschluß der Außenat-
mospha¨re in einer sogenannten Pyrolysekammer (5), die unmittelbar an den Injektor
eines Gaschromatographen (GC, 1) angeschlossen ist, so daß die entstehenden Pyro-
lyseprodukte direkt mit dem Heliumtra¨gergasstrom auf die GC-Sa¨ule gegeben werden
ko¨nnen. Durch die direkte Kopplung werden zugunsten der Empfindlichkeit des Ver-
fahrens Verluste minimiert und Verdu¨nnungseffekte vermieden, so daß nur sehr ge-
ringe Substanzmengen no¨tig sind. Die verwendbaren Mengen liegen im Bereich von
wenigen Milligramm.
Eine umsta¨ndliche Aufarbeitung und Trennung der Pyrolyseprodukte entfa¨llt bei dieser
Technik. Zudem sind die Ergebnisse gut reproduzierbar, es werden Strukturinforma-
tionen durch die massenspektrometrische Analyse erzeugt und nicht zuletzt ist die Me-
thode außerordentlich schnell. Ein weiterer, im Zusammenhang mit der vorliegenden
Arbeit wichtiger Vorteil ist, daß die Analyse von leicht flu¨chtigen Verbindungen und
von Gasen kein prinzipielles Problem darstellt. Der bedeutendste Nachteil des Verfah-
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rens besteht darin, daß die Pyrolyseprodukte fu¨r kein weiteres analytisches Verfahren
mehr zur Verfu¨gung stehen.
Die erhaltenen Produktspektren bei der Pyrolyse der Verbindungen 11, 10, 29 und 14
sind in den Tabellen 2.1, 2.2, 2.3 und 2.4 aufgelistet. Zu erkennen ist zuna¨chst, daß die
einleitende Abbaureaktion jedesmal wie erwartet stattfand. Diese Feststellung kann
aufgrund der Detektion der entsprechenden Abspaltungsprodukte getroffen werden.
So wird bei der Pyrolyse der Azide Stickstoff gefunden, wa¨hrend die bissilylierten
Hydroxamsa¨uren Hexamethyldisiloxan und weitere siliziumorganische Verbindungen
wie Trimethylsilanol und Decamethylcyclopentasiloxan bilden.
Wa¨hrend die Azide nicht gaschromatographisch erfaßt werden, was wahrscheinlich
sowohl deren geringer Flu¨chtigkeit zuzuschreiben ist als auch auf eine hohe Fragmen-
tierungsausbeute hindeutet, tauchen 11 und 29 als unzersetzte Edukte im gemessenen
Produktspektrum auf.
Die Weiterreaktion der prima¨r gebildeten Acylnitrene ist, wie man aus den Produkt-
spektren erkennen kann, unabha¨ngig von ihrer Herkunft. Die Phenylderivate bilden
Phenylacetonitril 32, wa¨hrend bei den Cyclopropylderivaten eine Substanz mit dersel-
ben Summenformel wie 12 auftritt. Ob es sich dabei tatsa¨chlich um 12 handelt, kann
allein aus dem Massenspektrum nicht mit hinreichender Sicherheit beantwortet wer-
den.
Die Bildung von 32 geschieht voraussichtlich durch Umlagerung von Phenylacylni-
tren 33 in 13, anschließende Decarbonylierung zu 7, das in einer formal eingeschnu¨rten
Reaktion 15 bilden kann. 15 kann nun aus der Umgebung (zum Beispiel vom Sa¨ulen-
material) zwei Wasserstoffe abstrahieren und in 32 u¨bergehen, das schließlich detek-
tiert wird.
Phh
O
N:
Phh NCO
– CO
Phh N:
33 13 7
Phh N

2 H
Phh N
15 32
Beim Cyclopropylacylnitren bleibt diese Reaktionssequenz auf der Stufe des Isocya-
nats 12 stehen. Auch eine Erho¨hung der Pyrolysetemperatur (bis 920 C) fu¨hrt nicht
zur Detektion anderer Abbauprodukte.
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2.2.3 Matrixisolationsexperimente
Um die Resultate der Pyrolysexperimente der Verbindungen 10 und 14 experimentell
abzusichern, wurden von dritter Seite2 Matrixisolationsexperimente der Photolysepro-
dukte vorgenommen. 11 und 29 haben sich als ungeeignete Precursor erwiesen, da
diese Verbindungen photochemisch praktisch stabil sind und auch thermisch erst bei
sehr hohen Temperaturen (oberhalb etwa 400 bis 500 C) in ho¨herer Ausbeute frag-
mentieren.
Zur Durchfu¨hrung der Experimente werden die Nitren-Vorstufen zuna¨chst auf eine
Argon-Matrix (10 K) depositioniert. Dazu werden sie bei -8 C (10) beziehungs-
weise Raumtemperatur (14) verdampft und in einer Gasmischvorrichtung mit Argon
verdu¨nnt (1:1000) und anschließend direkt auf das Matrixfenster kondensiert. Die Sub-
stanzen werden dann durch Bestrahlung mit Hilfe eines Lasers zur Reaktion gebracht
(Dauer der Bestrahlung und Wellenla¨nge des verwendeten Lichts sind den Bildunter-
schriften der Abbildungen 2.4, 2.5 und 2.6 zu entnehmen).
Tabelle 2.5: Gemessene (ν˜g) und auf dem Becke3LYP/6-31G*-Niveau berechnete und
nach [33] skalierte (ν˜b) IR-Absorptionsbanden von 15 in [cm 1]. Intensita¨ten werden
durch folgende Abku¨rzungen beschrieben: (s) = stark, (m) = mittel, (w) = schwach.
Ph N

15
ν˜b 2074,8 1469,3 1428,1 761,3 660,4
ν˜g 2143,0 (s) 1494,9 (w) 1433,6 (m) 1413,7 (w) 746,3 (s) 672,7 (s)
Zur Identifizierung der Photolyseprodukte kommt zuna¨chst die IR-Spektroskopie zum
Einsatz. Die beobachtbaren Banden lassen sich mit den Ergebnissen von Frequenz-
rechnungen mo¨glicher Produkte oder Spektren authentischer Substanzen vergleichen
und ergeben somit einen Hinweis auf das gebildete Produktspektrum. Im vorliegenden
Fall konnten auf diese Art und Weise die Isocyanate 13 und 12, das aus 13 bei la¨nge-
rer Belichtung durch CO-Abspaltung hervorgehende Carben 15 und die Produkte der
eingeschnu¨rten Reaktion von 4 nachgewiesen werden. Die Tabellen 2.5, 2.6, 2.8 und
2.9 zeigen die gemessenen und berechneten Absorptionsbanden.
Die Identifizierung von Carbenen kann leicht durch Folgereaktion mit Sauerstoff abge-
sichert werden. Hierbei wird eine Argon-Matrix verwendet, die etwa 0,5% Sauerstoff
entha¨lt. Als Produkte entstehen das entsprechende charakteristisch gefa¨rbte Carbony-
loxid, das Dioxiran und im vorliegenden Fall Benzoylcyanid, das durch Messung einer
authentischen Probe nachgewiesen werden kann. Durch Abfangexperimente mit 18O2
2G. Bucher, C. To¨nshoff, Institut fu¨r Organische Chemie II der Ruhr-Universita¨t Bochum
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Abbildung 2.4: Infrarot-Spektrum der Photolyseprodukte von 10 in einer Argon-Matrix. 10 wurde 3,5 Stunden bei 305 nm belichtet.
Die Peaks sind durch nebenstehende Nummern der entsprechenden Verbindungen zugeordnet.
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Abbildung 2.5: Infrarot-Spektrum der Photolyseprodukte von 10 in einer Argon-Matrix. 10 wurde 4 Stunden bei 280 nm belichtet.
Die Peaks sind durch nebenstehende Nummern der entsprechenden Verbindungen zugeordnet.
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Abbildung 2.6: Infrarot-Spektrum der Photolyseprodukte von 14 in einer Argon-Matrix. 14 wurde 1,5 Stunden bei 305 nm belichtet.
Die Peaks sind durch nebenstehende Nummern der entsprechenden Verbindungen zugeordnet.
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statt mit 16O2 ko¨nnen die Ergebnisse aufgrund der dabei eintretenden charakteristi-
schen Verschiebung der Schwingungsbanden weiter gestu¨tzt werden.
Tabelle 2.6: Gemessene (ν˜g) und auf dem Becke3LYP/6-31G*-Niveau berechnete und
nach [33] skalierte (ν˜b) IR-Absorptionsbanden von 13 in [cm 1]. Intensita¨ten werden
durch folgende Abku¨rzungen beschrieben: (s) = stark, (m) = mittel, (w) = schwach.
Ph NCO
13
ν˜b 2375,6 2260,3 1475,4 746,9 679,0
ν˜g 2306,9 (s) 2269,1 (m) 1477,3 (w) 754,1 (s) 688,8 (s)
Zur Identifizierung der Isocyanate wurden ausschließlich Vergleiche mit berechneten
Werten (siehe Tabellen 2.6 und 2.8) vorgenommen. Die Ethinylisocyanate sind außer-
dem leicht anhand der Banden bei  2270 cm 1, die die CC-Gruppierung anzeigen,
und anhand der fu¨r die NCO-Funktion charakteristischen Banden bei 2310 cm 1 zu
erkennen.
Tabelle 2.7: Auf dem Becke3LYP/6-31G*-Niveau berechnete und nach [33] skalierte
(ν˜b) IR-Absorptionsbanden von 6 in [cm 1]. Die gemessenen IR-Spektren weisen keine
dieser Verbindung zuzuordnenden Banden auf.
CN


6
ν˜b 3056,5 2087,0 1380,9 1311,9 985,1 849,4 715,1 604,6
Die Spektren von Kohlenmonoxid [34], 5 [35] und 2 [36] sind der Literatur zu entneh-
men. Die Werte sind in der Tabelle 2.9 aufgelistet.
Wie das IR-Spektrum der Fragmentierungsprodukte zeigt (siehe Abbildung 2.6), wer-
den bei der Photolyse von 14 das Isocyanat 13, das Carben 15 und Kohlenmonoxid
detektiert. Bei 10 ist hingegen von den dazu analogen Verbindungen neben dem Koh-
lenmonoxid nur das Isocyanat 12 auffindbar (siehe Abbildung 2.4). Statt des Carbens
6 treten die Produkte der eingeschnu¨rten Fragmentierung 2 und 5 auf. Weder bei 14
noch bei 10 sind Hinweise auf ein Nitren im Spektrum zu finden.
Das Spektrum in Abbildung 2.5 zeigt vollsta¨ndige Umsetzung zu 2, 5 und Kohlen-
monoxid. Offensichtlich erfolgt die CO-Abspaltung aus 12 bei 280 nm leichter als bei
305 nm.
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Tabelle 2.8: Gemessene (ν˜g) und auf dem Becke3LYP/6-31G*-Niveau berechnete und
nach [33] skalierte (ν˜b) IR-Absorptionsbanden von 12 in [cm 1]. Intensita¨ten werden
durch folgende Abku¨rzungen beschrieben: (s) = stark, (m) = mittel, (w) = schwach.
NCO
12
ν˜b 2390,3 2271,8 1185,4 996,3 864,8
ν˜g 2329,6 (s) 2268,6 (s) 1216,2 (w) 1005,6 (w) 862,1 (w)
Tabelle 2.9: Gemessene (ν˜g) IR-Absorptionsbanden von 5, 2 und Kohlenmonoxid in
[cm 1]. Intensita¨ten werden durch folgende Abku¨rzungen beschrieben: (s) = stark,
(m) = mittel, (w) = schwach. Die Daten entstammen [35, 34, 36].
N CO
5 2
5, ν˜g 3328,5 (s) 2271,0 (s) 2078,0 (m) 1314,0 (s) 719,7 (w) 663,0 (s)
2, ν˜g 3104,9 (m) 1443,5 (m) 1023,0 (w) 949,3 (s) 826,0 (m)
CO, ν˜g 2140,0
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2.2.4 Zusammenfassung
Die Ergebnisse der Matrixuntersuchungen sind in den folgenden Reaktionsgleichun-
gen zusammengefaßt:
O
N33
hν [280 oder 305 nm]
Ar, 10 K
NCO
hν
-CO
10 12

N

oder
"
CN


#
4 6
+ N
2 5
Phh
O
N33
hν [305 nm]
Ar, 10 K
Phh NCO
hν
-CO
14 13
Phh N: oder Phh N

O2
7 15
CN
O
+ O
 
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Die Verbindungen 14 und 10 ko¨nnen in einer Photoreaktion Isocyanate bilden, die
durch Kohlenmonoxidabspaltung weitere Folgereaktionen eingehen ko¨nnen. Die da-
bei zuna¨chst entstehenden Nitrenspezies ko¨nnen nicht detektiert werden. Beim Cy-
clopropylderivat 10 entstehen stattdessen erwartungsgema¨ß in einer spontanen einge-
schnu¨rten Fragmentierung 2 und 5.
Im Falle der Verbindung 7 ko¨nnen drei mo¨gliche Gru¨nde angefu¨hrt werden, warum
diese Substanz nicht nachgewiesen werden kann:
 7 wandelt sich spontan in einer eingeschnu¨rten Reaktion in das korrespondie-
rende Carben 15 um.
 7 steht mit 15 im Gleichgewicht. In diesem Fall wa¨re das Gleichgewicht weit
auf die Seite des Carbens verschoben, so daß die Nitren-Konzentrationen immer
sehr klein bliebe.
 Bei dem beobachteten Teilchen handelt es sich nicht um 7 sondern um ein me-
someriestabilisiertes System mit 7 und 15 als Grenzstrukturen.
2.3 Experimenteller Teil
2.3.1 Analytik
NMR-Spektroskopie
Bruker AC 200-F 1H-NMR 200 MHz 13C-NMR 50,3 MHz
AC 400 1H-NMR 400 MHz 13C-NMR 100,6 MHz
Die chemischen Verschiebungen beziehen sich bei den 1H-NMR-Spektren auf TMS,
bei den 13C-NMR-Spektren auf das verwendete deuterierte Lo¨sungsmittel als internen
Standard. Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm, die Kopplungskonstanten in
Hz angegeben. Fu¨r die Signalmultiplizita¨ten werden folgende Abku¨rzungen verwen-
det:
s Singulett q Quartett
d Dublett dd Dublett eines Dubletts
t Triplett m Multiplett
Fu¨r die Signalzuordnung wurden DEPT-Experimente herangezogen. Die Kennzeich-
nung der Signale im Spektrum erfolgt durch fettgedruckte Atomsymbole mit Angabe
der chemischen Umgebung.
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IR-Spektroskopie Nicolet FT-IR-Spektrometer 320
Flu¨ssigkeiten wurden als Film zwischen NaCl-Platten vermessen, Feststoffe als KBr-
Preßling. Die Intensita¨ten der Absorptionsbanden werden durch folgende Abku¨rzun-
gen beschrieben:
(ss) sehr stark (w) schwach
(s) stark (b) breit
(m) mittel (sh) Schulter
Massenspektroskopie Finnigan MAT 8430
Als Ionisationsmethode kam EI (70 eV) zur Anwendung. Die relativen Intensita¨ten
sind in Prozent bezogen auf den Basispeak (100%) aufgefu¨hrt.
Schmelzpunktbestimmung Die Schmelzpunkte wurden in der offenen Kapillare
mit dem Gera¨t Mel-Temp II der Firma Laboratory Devices bestimmt und sind unkorri-
giert angegeben.
2.3.2 Allgemeine Arbeitsmethoden
Die verwendeten Lo¨sungsmittel wurden nach den u¨blichen Methoden gereinigt und
getrocknet [37]. Ist eine Verwendung von absoluten Lo¨sungsmitteln in den Vor-
schriften erwa¨hnt, so wurden die Reaktionen unter Inertgasatmospha¨re (Stickstoff)
durchgefu¨hrt. Die verwendeten Ausgangschemikalien wurden von den Firmen Acros-
Chimica, Aldrich, Fluka und Merck bezogen.
Fu¨r die Du¨nnschichtchromatographie wurden DC-Aluminiumplatten Kieselgel 60 F254
der Firma Merck verwendet. Zur Detektion wurde die UV-Aktivita¨t bei 254 nm heran-
gezogen.
Die chromatographische Reinigung erfolgte durch Flash-Sa¨ulenchromatographie [38]
mit Glassa¨ulen der Firm Aldrich. Als stationa¨re Phase wurde Kieselgel 60 (Korngro¨ße:
0,040 bis 0,063 µm) der Firma Merck eingesetzt.
Die Pyrolyse-GC-MS-Experimente wurden mit einer Curiepunkt-Pyrolyseapparatur
vorgenommen (die Gera¨teparameter sind in Tabelle 2.10 aufgefu¨hrt).
Die Methodenparameter fu¨r das GC-MS-System zeigt Tabelle 2.11. Fu¨r die Pyrolyse
wurden etwa 1 bis 3 mg der jeweiligen Substanz verwendet.
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Tabelle 2.10: Gera¨teparameter des Curiepunktpyrolysatorsystems.
Gera¨t Typ, Hersteller
Pyrolysator Curie-Punkt-Pyrolyse-Apparatur Modell 0316M, Fischer
Labor- und Verfahrenstechnik, Meckenheim
Gaschromatograph HP 5890 Series II, Hewlett-Packard Company, Palo Alto
Trennkapillare HP-5, 30m, Hewlett-Packard Company, Palo Alto
Detektor Massenselektiver Detektor, HP 5989A, Hewlett-Packard Com-
pany, Palo Alto
Tabelle 2.11: Methodenparameter der Curiepunkt-Pyrolyse.
Pyrolysedauer 6 s
Pyrolysetemperatur 255 C
Tra¨gergas Helium
Fluß 1 ml/min
Injektortemperatur 250 C isotherm
Temperaturprogramm 40 C, 6 min isotherm
5 C/min auf 200 C
7 min isotherm
GC-MS-transfer-line 280 C
Ionisierung Elektronenstoß, 70 eV
untersuchter 5 bis 550 amu
Massenbereich
2.3.3 Versuchsvorschriften
2.3.3.1 Darstellung von 1-Chlorpentan-4-on [39]
O
Cl
26
In einer Destillationsapparatur werden 226 ml konz. Salzsa¨ure und 264 ml Wasser
mit 192,2 g (1,5 mol) α-Acetyl-γ-butyrolacton 25 versetzt. Dabei ist Kohlendioxid-
Entwicklung zu beobachten. Es wird nun langsam auf 100 C erhitzt. Wa¨hrenddessen
wird weiter Kohlendioxid freigesetzt und die Farbe der Reaktionslo¨sung vera¨ndert sich
von gelb u¨ber rot nach dunkelbraun. Nach Abklingen der Gasentwicklung wird durch
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Temperaturerho¨hung um 20 bis 30 K eine zu¨gige Destillation eingeleitet.
Nachdem etwa 440 ml Flu¨ssigkeit abdestilliert worden sind, werden 230 ml Wasser
zugegeben und nochmals etwa 150 ml Destillat gesammelt.
Die organische Phase des Destillats wird abgetrennt und die wa¨ßrige Phase dreimal
mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
u¨ber Magnesiumsulfat getrocknet. Anschließend wird am Rotationsverdampfer das
Lo¨sungsmittel abgezogen. Die Rohausbeute betra¨gt 150,0 g (83%). Die Reinheit des
Produkts ist ausreichend, um es ohne weitere Aufreinigung weiter zu 27 umzusetzen.
1H-NMR (200 MHz; CDCl3): δ = 2,00 ppm (t, 2 H, CH2CH2Cl) ; 2,13 ppm (s, 3 H,
COCH3) ; 2,60 ppm (t, 2 H, COCH2) ; 3,55 ppm (t, 2 H, CH2Cl)
2.3.3.2 Darstellung von Cyclopropylmethylketon [40]
O
27
75,8 g (1,90 mol) Natriumhydroxid werden in 75 ml Wasser vorgelegt. Innerhalb von
drei bis vier Minuten werden anschließend unter intensivem Ru¨hren 150,0 g (1,2 mol)
rohes 26 zugetropft. Das Reaktionsgemisch fa¨ngt durch die freiwerdende Wa¨rme an
zu sieden. Nun wird zuna¨chst fu¨r eine Stunde unter Ru¨ckfluß erhitzt, anschließend
werden 110 ml Wasser zugesetzt und es wird weiter fu¨r eine Stunde refluxiert.
27 kann durch Destillation zusammen mit dem Wasser abgetrennt werden. Die wa¨ßrige
Phase des Destillats wird anschließend mit Kaliumcarbonat gesa¨ttigt und nach Abtren-
nen der organischen Phase zweimal mit 60 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden u¨ber Magnesiumsulfat getrocknet und durch Destillation
u¨ber eine 30 cm-Fu¨llko¨rper-Kolonne gereinigt (Kp. 110–112 C). Das farblose Pro-
dukt kann in einer Ausbeute von 88,9 g (84%) erhalten werden.
1H-NMR (200 MHz; CDCl3): δ = 0,95 ppm (m, 4 H, CH2–CH2) ; 1,95 ppm (m, 1 H,
COC–H) ; 2,24 ppm (s, 3 H, COCH3)
13Cf1Hg-NMR (50 MHz; CDCl3): δ = 10,4 ppm (CH2–CH2) ; 21,3 ppm (C–CO) ;
29,9 ppm (CO–CH3) ; 207,5 ppm (C=O)
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2.3.3.3 Darstellung von 1,1-Dichlor-1-cyclopropylethan [27]
Cl
Cl
28
Zu einer Suspension von 98,7 g (474 mmol) Phosphorpentachlorid in 330 ml abso-
lutem Tetrachlormethan werden innerhalb von zwei Stunden bei -5 bis -10 C 35,3 g
(420 mmol) 27 zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird weitere 5 Stunden bei 0 bis
5 C geru¨hrt und anschließend vorsichtig auf eine Lo¨sung von 262,6 g (1,9 mol) Ka-
liumcarbonat in 1000 ml Eiswasser gegossen. Durch kra¨ftiges Ru¨hren wird das in der
organischen Phase befindliche Phosphorylchlorid hydrolysiert. Der Verlauf der Neu-
tralisierung kann anhand der Gasentwicklung verfolgt werden.
Nach Abtrennung der organischen Phase wird die wa¨ßrige Phase dreimal mit Diethyl-
ether ausgeschu¨ttelt. Die vereinigten organischen Lo¨sungen werden anschließend u¨ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Zur Vermeidung einer sa¨urekatalysierten Ringo¨ffnung
wird der Substanz bei allen folgenden Arbeitsschritten jeweils eine geringe Menge fe-
stes Natriumhydrogencarbonat zugesetzt. Nach Abziehen des Lo¨sungsmittels am Ro-
tationsverdampfer wird u¨ber eine 30 cm-Fu¨llko¨rperkolonne destilliert. 28 siedet bei
52–53 C (63 mbar) und wird in einer Ausbeute von 25,68 g (44%) erhalten. Es ist
weitgehend frei von verunreinigendem Phosphorylchlorid, was fu¨r die anschließende
Reaktion wichtig ist.
1H-NMR (200 MHz; CDCl3): δ = 0,80 ppm (m, 4 H, CH2–CH2) ; 1,65 ppm (m, 1 H,
CCl2C–H) ; 2,16 ppm (s, 3 H, CCl2CH3)
13Cf1Hg-NMR (50 MHz; CDCl3): δ = 5,0 ppm (CH2–CH2) ; 27,8 ppm (CCl2–
CH3) ; 37,3 ppm (C–CCl2) ; 91,9 ppm (CCl2)
2.3.3.4 Darstellung von Cyclopropylacetylen [29]
24
In etwa 650 ml flu¨ssigem Ammoniak wird bei -40 bis -50 C durch Zugabe von 19,8 g
(860 mmol) Natrium in kleinen Stu¨cken und einer Spatelspitze Eisen(III)nitrat Natri-
umamid pra¨pariert. Die zuna¨chst schwarzblaue Lo¨sung entfa¨rbt sich nach etwa 3 Stun-
den und zeigt somit das Ende der Reaktion an. Nun werden innerhalb von einer Stunde
29,9 g (215 mmol) 28 in 40 ml Diethylether zugetropft. Nachdem die so entstandene
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Lo¨sung 30 min geru¨hrt worden ist, wird die Ku¨hlung entfernt, so daß der Ammoniak
u¨ber Nacht abdampfen kann. Letzte Lo¨sungsmittelreste ko¨nnen dann durch Anwa¨rmen
auf 50 C und ¨Uberleiten eines trockenen Stickstoffstromes entfernt werden.
Nach Ku¨hlung auf 0 C werden zuna¨chst 65 ml Decan und schließlich unter gutem
Ru¨hren 210 ml Eiswasser zugegeben. Feste Bestandteile werden abfiltriert und ver-
worfen. Die wa¨ßrige Phase wird abgetrennt und mit Decan extrahiert. Nach Trocknen
der vereinigten organischen Lo¨sungen u¨ber Magnesiumsulfat ko¨nnen 6,88 g (48%) 24
durch Destillation bei 52–54 C gewonnen werden. Die Destillation ist beendet, wenn
das Decan zu sieden beginnt.
1H-NMR (200 MHz; CDCl3): δ = 0,75 ppm (m, 4 H, CH2–CH2) ; 1,23 ppm (m, 1 H,
CC-C–H) ; 1,75 ppm (s, 1 H, CC–H)
13Cf1Hg-NMR (50 MHz; CDCl3): δ = -0,9 ppm (CC–CH) ; 8,0 ppm (CH2–CH2)
; 63,3 ppm (CC–H) ; 87,5 ppm (CC–H)
2.3.3.5 Darstellung von Methylcyclopropylpropiolat
O
OCH3
34
In Analogie zu der Vorschrift in [21] werden 1,47 g (22,3 mmol) 24 in 40 ml trockenem
THF gelo¨st und auf -80 C abgeku¨hlt. Anschließend werden 13,9 ml einer 1,6 M n-
Butyllithium-Lo¨sung in n-Hexan zugetropft. Nachdem eine Stunde unter Beibehal-
tung der Temperatur geru¨hrt worden ist, werden 5,27 g Methylchlorformiat zugegeben.
¨Uber Nacht la¨ßt man das Reaktionsgemisch langsam auftauen, wobei Lithiumchlorid
als weißer Feststoff an der Kolbenwand ausfa¨llt. Weiteres Lithiumchlorid wird durch
Zugabe von Diethylether gefa¨llt. Das Produkt kann durch Destillation (88 C, 23 mbar)
in einer Ausbeute von 2,26 g (82%) gewonnen werden.
1H-NMR (200 MHz; CDCl3): δ = 0,88–1,00 ppm (m, 4 H, CH2–CH2) ; 1,32–
1,48 ppm (m, 1 H, C–H) ; 3,74 ppm (s, 3 H, O–CH3)
13Cf1Hg-NMR (50 MHz; CDCl3): δ = -0,8 ppm (CH) ; 9,1 ppm (CH2–CH2) ;
52,3 ppm (O–CH3) ; 68,1 ppm (CC–CO) ; 93,4 ppm (CC–CO) ; 154,1 ppm
(C=O)
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2.3.3.6 Darstellung von Cyclopropylpropiolsa¨ure [22]
O
OH
35
11,9 g (95,9 mmol) 34 werden in 790 ml Ethanol vorgelegt. Innerhalb von etwa 45 min
wird dann eine Lo¨sung von 4,27 g (106,4 mmol) Natriumhydroxid in 450 ml Wasser
zugetropft. Nachdem das Reaktionsgemisch weitere 90 min geru¨hrt worden ist, werden
630 ml Wasser zugegeben.
Zur Aufarbeitung wird die Lo¨sung zuna¨chst zweimal mit je 300 ml Dichlormethan
ausgeschu¨ttelt. Die organische Phase wird verworfen, wa¨hrend die wa¨ßrige Phase mit
50 ml 37%iger Salzsa¨ure versetzt und unmittelbar danach mo¨glichst zu¨gig viermal mit
je 300 ml Dichlormethan extrahiert wird. Danach werden die vereinigten Extrakte u¨ber
Natriumsulfat getrocknet und anschließend eingeengt. Das zuru¨ckbleibende Produkt
wird im Hochvakuum getrocknet und kann ohne weitere Aufreinigung weiterverarbei-
tet werden.
Es werden 9,10 g (86%) 35 mit einem Schmelzpunkt von 55 C erhalten.
MS: m/z = 110 (M+, 100%) ; 93 ([M-OH]+, 40%) ; 92 (18%) ; 82 (21%) ; 81 (22%)
; 66 ([M-CO2]+, 62%) ; 65 ([M-COOH]+, 84%) ; 63 (20%) ; 53 (36%)
IR (KBr-Preßling): ν˜ = 3020 cm 1 (O–H, br) ; 2350 cm 1 (w) ; 2225 cm 1 (CC, s)
; 1685 cm 1 (CC–C=O, s) ; 1413 cm 1 (m) ; 1285 cm 1 (m) ; 1186 cm 1 (m)
; 1135 cm 1 (w) ; 1000 cm 1 (C–H, Dreiring, w) ; 863 cm 1 (C–H, Dreiring,
m) ; 752 cm 1 (w) ; 605 cm 1 (w)
1H-NMR (200 MHz; CDCl3): δ = 0,88–1,08 ppm (m, 4 H, CH2–CH2) ; 1,31–
1,51 ppm (m, 1 H, C–H) ; 11,55 ppm (s, 3 H, COOH)
13Cf1Hg-NMR (50 MHz; CDCl3): δ = -0,5 ppm (CH) ; 9,5 ppm (CH2–CH2) ;
68,0 ppm (CC–CO) ; 96,7 ppm (CC–CO) ; 158,6 ppm (C=O)
2.3.3.7 Darstellung von Cyclopropylpropiolylchlorid [16]
O
Cl
36
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Unter Wasser- und Sauerstoffausschluß werden 3,30 g (30,0 mmol) 35 in 95 ml
trockenem Tetrachlormethan vorgelegt. Unter sta¨ndigem Ru¨hren werden anschließend
portionsweise 6,25 g (30,0 mmol) Phosphorpentachlorid zugegeben.
Im Anschluß wird noch einige Minuten geru¨hrt, bis sowohl die Gasentwicklung been-
det als auch das Phosphorpentachlorid vollsta¨ndig verbraucht ist. Das Produkt kann
durch Vakuum-Destillation (Siedepunkt 56,5 C/9,2 mbar) in einer Ausbeute von
2,92 g (76%) erhalten werden. Da 36 thermisch nicht sehr stabil ist, sollte dabei ei-
ne Temperatur von etwa 70 C nicht u¨berschritten werden.
MS: m/z = 129 ([M+H]+, 17%) ; 128 (M+, 3%) ; 102 (8%) ; 100 (20%) ; 93 ([M-
Cl]+, 100%) ; 89 (10%) ; 76 ([M-COCl]+, 84%)
IR (Film): ν˜ = 3020 cm 1 (CH-Valenz, w) ; 2261 cm 1 (w) ; 2222 cm 1 (s) ;
2202 cm 1 (CC, s) ; 1744 cm 1 (CC–COCl, s) ; 1454 cm 1 (w) ; 1429 cm 1
(w) ; 1356 cm 1 (w) ; 1211 cm 1 (m) ; 1166 cm 1 (m) ; 1052 cm 1 (C–H,
Dreiring, m) ; 880 cm 1 (C–H, Dreiring, s) ; 804 cm 1 (m) ; 758 cm 1 (m) ;
648 cm 1 (m)
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): δ = 1,02–1,16 ppm (m, 4 H, CH2–CH2) ; 1,51 ppm
(tt, J = 8,3 Hz und 5,0 Hz, 1 H, C–H)
13Cf1Hg-NMR (100 MHz; CDCl3): δ = 0,0 ppm (CH) ; 10,7 ppm (CH2–CH2) ;
72,7 ppm (CC–CO) ; 103,5 ppm (CC–CO) ; 148,7 ppm (C=O)
2.3.3.8 Darstellung von Cyclopropylpropiolylazid [13]
O
N33
10
In einem Gemisch von 10 ml trockenem Diethylether und 10 ml trockenem Acetonitril
werden 0,52 g (8,0 mmol) Natriumazid suspendiert. Der Ansatz wird anschließend auf
-10 C abgeku¨hlt. Danach werden 0,77 g (6,0 mmol) 36 in 2 ml absolutem Acetonitril
gelo¨st und innerhalb von etwa 30 min zugetropft. Nachdem zwei Stunden bei konstan-
ter Temperatur geru¨hrt worden ist, wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
erwa¨rmt und fu¨r weitere drei Stunden geru¨hrt.
Zur Aufarbeitung werden 20 ml Diethylether zugegeben und diese verdu¨nnte Lo¨sung
zuna¨chst mit Wasser, dann mit Natriumhydrogencarbonat-Lo¨sung und anschließend
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wieder mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird u¨ber Natriumsulfat getrock-
net und im Vakuum bei etwa 35 C eingeengt.
Die Substanz kann durch Vakuum-Destillation bei 50 C (4;6  10 2 mbar) in 65%
iger Ausbeute (0,53 g) gewonnen werden. 10 beginnt sich ab einer Temperatur von ca.
80 C zu zersetzen, was durch Gasentwicklung angezeigt wird. Ab 100 C beobachtet
man eine schlagartige Zersetzung.
MS: m/z = 135 (M+, 14%) ; 107 ([M-N2]+, 3%) ; 93 ([M-N3]+, 100%) ; 65 ([M-
CON3]+, 28%) ; 63 (5%) ; 53 (9%) ; 52 (8%) ; 51 (10%)
HR-MS: berechnet fu¨r C6H5N3O: 135,0433; gefunden: 135,0432  0,0003
IR (Film): ν˜ = 3020 cm 1 (CH-Valenz, w) ; 2305 cm 1 (w) ; 2228 cm 1 (CC, s) ;
2145 cm 1 (–N3, s) ; 1676 cm 1 (CC–C=O, s) ; 1455 cm 1 (w) ; 1429 cm 1
(w) ; 1359 cm 1 (m) ; 1235 cm 1 (s) ; 1178 cm 1 (s) ; 1125 cm 1 (m) ;
1084 cm 1 (m) ; 1035 cm 1 (C–H, Dreiring, w) ; 945 cm 1 (s) ; 882 cm 1
(C–H, Dreiring, m) ; 813 cm 1 (w) ; 713 cm 1 (m)
1H-NMR (200 MHz; CDCl3): δ = 0,90–1,08 ppm (m, 4 H, CH2–CH2) ; 1,35–
1,51 ppm (m, 1 H, C–H)
13Cf1Hg-NMR (50 MHz; CDCl3): δ = -0,3 ppm (CH) ; 9,8 ppm (CH2–CH2) ;
70,0 ppm (CC–CO) ; 99,6 ppm (CC–CO) ; 158,0 ppm (C=O)
Aufgrund der geringen thermischen Stabilita¨t von 10 und der damit verbundenen De-
tonationsgefahr wurde keine Elementaranalyse durchgefu¨hrt.
2.3.3.9 Darstellung von N,O-Bis(trimethylsilyl)cyclopropylpropinhydroxam-
sa¨ure [26]
O
N OSi(CH3)3
Si(CH3)3
11
1,93 g (10,9 mmol) 23 werden zusammen mit 3,6 g (36 mmol) getrocknetem Trie-
thylamin in 25 ml Pentan gelo¨st und vorgelegt. 1,40 g (10,9 mmol) 36 werden eben-
falls in 25 ml Pentan gelo¨st und langsam zugetropft. Die Mischung wird dann fu¨r eine
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Stunde bei Raumtemperatur geru¨hrt. Wa¨hrend dieser Zeit bildet sich Triethylammoni-
umchlorid als weißer Feststoff, das anschließend u¨ber eine Fritte abfiltriert wird. Die
organische Phase wird eingeengt und destilliert, wobei das Produkt bei einer Tempe-
ratur von 63 C (1,110 2 mbar) u¨bergeht. Die Ausbeute betra¨gt 1,68 g (57%).
MS: Isomer 1 m/z = 269 (M+, 4%) ; 254 ([M-CH3]+, 10%) ; 147 (100%) ; 133 (9%)
; 75 (11%) ; 73 ([Si(CH3)3]+, 48%) ; 59 (9%) ; 45 (17%)
MS: Isomer 2 m/z = 269 (M+, 4%) ; 254 ([M-CH3]+, 7%) ; 147 (100%) ; 133 (11%)
; 75 (8%) ; 73 ([Si(CH3)3]+, 42%) ; 59 (6%) ; 45 (12%)
MS: Isomer 3 m/z = 269 (M+, 10%) ; 254 ([M-CH3]+, 28%) ; 147 (18%) ; 133 (7%)
; 111 (8%) ; 83 (12%) ; 75 (9%) ; 73 ([Si(CH3)3]+, 100%) ; 59 (10%) ; 45 (16%)
HR-MS: berechnet fu¨r C12H23NO2Si2: 269,1267; gefunden: 269,1260  0,0005
IR (Film): ν˜ = 3016 cm 1 (CH-Valenz, w) ; 2962 cm 1 (CH-Valenz, m) ; 2903 cm 1
(CH-Valenz, w) ; 2236 cm 1 (CC, s) ; 1585 cm 1 (CC–C=O, s) ; 1371 cm 1
(s) ; 1317 cm 1 (s) ; 1253 cm 1 (s) ; 1188 cm 1 (m) ; 1140 cm 1 (m) ;
1027 cm 1 (s) ; 967 cm 1 (s) ; 933 cm 1 (s) ; 917 cm 1 (m) ; 845 cm 1 (s)
; 757 cm 1 (m)
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): δ = 0,14, 0,16 und 0,21 ppm (s, 18 H, N/O–Si(CH3)3)
; 0,75–0,86 ppm (m, 4 H, CH2–CH2) ; 1,27–1,43 ppm (m, 1 H, C–H)
13Cf1Hg-NMR (100 MHz; CDCl3): δ = -0,86, -0,78, -0,05 und 1,00 ppm (N/O–
Si(CH3)3) ; -0,28 und 0,04 ppm (CH) ; 7,4, 8,3 und 9,0 ppm (CH2–CH2) ;
65,1 und 68,8 ppm (CC–CO) ; 91,8 und 101,1 ppm (CC–CO) ; 142,0 und
147,9 ppm (C=O)
Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit der Substanz konnte keine Elementaranalyse
durchgefu¨hrt werden.
2.3.3.10 Darstellung von Phenylpropiolsa¨urechlorid [16]
O
Cl
37
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1,24 g (8,50 mmol) Phenylpropiolsa¨ure werden in 50 ml trockenem Tetrachlorme-
than vorgelegt. Unter sta¨ndigem Ru¨hren werden anschließend portionsweise 1,76 g
(8,50 mmol) Phosphorpentachlorid zugegeben.
Im Anschluß wird noch einige Minuten geru¨hrt, bis sowohl die Gasentwicklung
beendet als auch das Phosphorpentachlorid vollsta¨ndig verbraucht ist. Das Produkt
wird durch Vakuum-Destillation in einer Ausbeute von 1,34 g (96%) erhalten (Kp.
81 C/13 mbar).
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): δ = 7,40–7,64 ppm (m, 5 H, Ph–)
13Cf1Hg-NMR (100 MHz; CDCl3): δ = 84,0 ppm (CC–CO) ; 94,1 ppm (CC–
CO) ; 118,0 ppm (ipso-Ph–) ; 128,9 ppm (meta-Ph–) ; 132,2 ppm (para-Ph–) ;
133,6 ppm (ortho-Ph–) ; 149,5 ppm (C=O)
2.3.3.11 Darstellung von Phenylpropiolylazid [13]
Ph
O
N33
14
1,87 g (28,7 mmol) Natriumazid werden in einem Gemisch von 35 ml trockenem Di-
ethylether und 35 ml trockenem Acetonitril suspendiert und auf -10 C abgeku¨hlt.
Unter Beibehaltung der Temperatur werden zuna¨chst 3,54 g (21,5 mmol) 37 in 7 ml
absolutem Acetonitril zugetropft. Anschließend wird das Reaktionsgemisch fu¨r zwei
Stunden geru¨hrt. Danach la¨ßt man die Temperatur auf Raumtemperatur ansteigen und
ru¨hrt fu¨r weitere drei Stunden.
Durch Zugabe von 70 ml Diethylether werden gelo¨ste anorganische Salze gefa¨llt, die
anschließend durch Waschen mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Lo¨sung und Was-
ser entfernt werden. Die organische Phase wird u¨ber Natriumsulfat getrocknet.
Im Vakuum bei etwa 35 C wird das Lo¨sungsmittel entfernt. Anschließend wird der
verbleibende Feststoff an Kieselgel chromatographiert. Als mobile Phase dient ein 1:1-
Gemisch von Diethylether und Petrolether.
Die Ausbeute an reinem 14 betra¨gt 2,94 g (80%). Die gelbliche Substanz hat einen
Schmelzpunkt von 51–52 C und siedet bei 65 C (1,510 2 mbar), wobei das zuna¨chst
weiße Destillat nach kurzer Zeit eine gelbliche Farbe annimmt. Zersetzung von 14 wird
ab etwa 80 C durch Gasentwicklung angezeigt. Ab 100 C erfolgt die Zersetzung
schlagartig.
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IR (Film): ν˜ = 2927 cm 1 (CH-Valenz, w) ; 2854 cm 1 (w) ; 2222 cm 1 (CC, s) ;
2160 cm 1 (m) ; 2137 cm 1 (–N3, m) ; 1668 cm 1 (CC–C=O, s) ; 1488 cm 1
(w) ; 1444 cm 1 (w) ; 1281 cm 1 (s) ; 1180 cm 1 (m) ; 1164 cm 1 (s) ;
1154 cm 1 (s) ; 1117 cm 1 (m) ; 1076 cm 1 (m) ; 1071 cm 1 (m) ; 996 cm 1
(w) ; 904 cm 1 (w) ; 792 cm 1 (w) ; 766 cm 1 (m) ; 711 cm 1 (w) ; 691 cm 1
(m) ; 620 cm 1 (w) ; 540 cm 1 (w)
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): δ = 7,30–7,68 ppm (m, 5 H, Ph–)
13Cf1Hg-NMR (100 MHz; CDCl3): δ = 81,9 ppm (CC–CO) ; 91,5 ppm (CC–
CO) ; 118,9 ppm (ipso-Ph–) ; 128,7 ppm (meta-Ph–) ; 131,3 ppm (para-Ph–) ;
133,3 ppm (ortho-Ph–) ; 158,4 ppm (C=O)
2.3.3.12 Darstellung von N,O-Bis(trimethylsilyl)phenylpropinhydroxamsa¨ure
[26]
O
N OSi(CH3)3
Si(CH3)3
29
3,1 g (22 mmol) getrocknetes Triethylamin und 1,19 g (6,68 mml) 23 werden in 15 ml
Pentan vorgelegt. Zu diesem Gemisch wird eine Lo¨sung von 1,10 g (6,68 mmol) 37 in
15 ml Pentan getropft. Danach wird das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur zwei
Stunden geru¨hrt. Der dabei entstehende Feststoff (Triethylammoniumchlorid) wird ab-
filtriert. Die flu¨ssige Phase wird anschließend destilliert. Das Produkt geht bei 100 C
(1,210 2 mbar) u¨ber. Die Ausbeute betra¨gt 1,29 g (63%).
MS: Isomer 1 m/z = 305 (M+, 4%) ; 290 ([M-CH3]+, 6%) ; 159 (4%) ; 147 (100%)
; 133 (9%) ; 75 (7%) ; 73 ([Si(CH3)3]+, 43%) ; 59 (6%) ; 45 (11%)
MS: Isomer 2 m/z = 305 (M+, 13%) ; 304 ([M-H]+, 12%) ; 290 ([M-CH3]+, 28%) ;
214 (5%) ; 147 (18%) ; 105 (7%) ; 77 (9%) ; 75 (7%) ; 73 ([Si(CH3)3]+, 100%)
; 59 (5%) ; 45 (12%)
MS: m/z = 305 (M+, 6%) ; 290 ([M-CH3]+, 8%) ; 147 (42%) ; 88 ([Si(CH3)4]+,
6%) ; 73 ([Si(CH3)3]+, 100%) ; 59 (52%)
HR-MS: berechnet fu¨r C15H23NO2Si2: 305,1267; gefunden: 305,1260  0,0006
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IR (Film): ν˜ = 3059 cm 1 (CH-Valenz, w) ; 2961 cm 1 (CH-Valenz, m) ; 2903 cm 1
(CH-Valenz, w) ; 2219 cm 1 (CC, w) ; 1600 cm 1 (w) ; 1580 cm 1 (CC–
C=O, m) ; 1492 cm 1 (m) ; 1346 cm 1 (s) ; 1253 cm 1 (s) ; 1218 cm 1 (m) ;
1201 cm 1 (m) ; 1008 cm 1 (C–H, Dreiring, m) ; 996 cm 1 (m) ; 960 cm 1 (m)
; 932 cm 1 (m) ; 885 cm 1 (m) ; 847 cm 1 (C–H, Dreiring, s) ; 757 cm 1 (m) ;
690 cm 1 (m)
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): δ = 0,25, 0,27, 0,33 und 0,34 ppm (s, 18 H, N/O–
Si(CH3)3) ; 7,31–7,40 ppm (m, 3 H, Ph–) ; 7,52–7,58 ppm (m, 2 H, Ph–)
13Cf1Hg-NMR (100 MHz; CDCl3): δ = -0,80, -0,71, 0,04 und 1,06 ppm (N/O–
Si(CH3)3) ; 78,1 und 82,0 ppm (CC–CO) ; 86,7 und 95,4 ppm (CC–CO)
; 121,32 und 121,28 ppm (Ph–) ; 128,3 ppm (Ph–) ; 129,3 und 129,5 ppm (Ph–)
; 132,0 und 132,3 ppm (Ph–) ; 142,2 und 148,1 ppm (C=O)
Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit der Substanz konnte keine Elementaranalyse
durchgefu¨hrt werden.
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Kapitel 3
Theoretische Untersuchungen an
eingeschnu¨rten Reaktionen
3.1 Fragmentierung des Cyclopropylethinylnitrens
Die im Kapitel 2 vorgestellte und im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrte Fragmentie-
rungsreaktion wurde, wie bereits erwa¨hnt, auch mit quantenmechanischen Methoden
untersucht.
Tabelle 3.1: Auf dem B3LYP/6-31+G*-Niveau berechnete Energien fu¨r das Edukt, den
¨Ubergangszustand und die Produkte der Fragmentierung von 6. Eabs = absolute Ener-
gie in [a.u.], ZPE = zero point energy [a.u.], Nimag: = Anzahl der imagina¨ren Frequen-
zen aus einer Normalkoordinatenanalyse, ν˜ = Wellenzahl der imagina¨ren Frequenz in
[cm 1], Erel = relative Energie bezogen auf die Edukte in [kcal/mol].
CN



CN
‡
N
6 38 2 + 5
Eabs -248,1432 -248,1250 -248,1745
ZPE 0,0836 0,0806 0,0787
Nimag: 0 1 0
ν˜ — -397,0 —
Erel 0,0 9,7 -22,7
Cyclopropylethinylnitren 4 konnte nicht als Minimum auf der Energiehyperfla¨che ge-
funden werden. Die Optimierung entsprechender Strukturen fu¨hrt ohne Barriere zum
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isomeren Carben 6. Offensichtlich kann also die eingeschnu¨rte Reaktion von 4 zu 6
ohne Aktivierung ablaufen. Damit scheidet ein einstufiger Mechanismus, der direkt
von 4 zu 5 und 2 fu¨hrt, aus.
6 besitzt Cs-Symmetrie. Ausgehend von dieser Verbindung wurde der ¨Ubergangszu-
stand 38 der Fragmentierung von 6 zu Cyanoacetylen 5 und Ethen 2 gesucht.
CN


"
CN
#‡
+ N
6 38 2 5
Unerwarteterweise erha¨lt man unter der Beibehaltung der Symmetrie einen stationa¨ren
Punkt mit zwei negativen Eigenwerten der Hesse-Matrix. Bricht man die Symme-
trie, so kann ein ¨Ubergangszustand lokalisiert werden, der nach einer IRC-Rechnung
die gewu¨nschte Kombination von Edukt und Produkten verbindet und eine imagina¨re
Schwingung aufweist. Die Geometrie dieser Struktur ist in Abbildung 3.1 gezeigt, die
Energien der an der Reaktion beteiligten Spezies weist Tabelle 3.1 aus.
Abbildung 3.1: Auf dem B3LYP/6-31+G*-Niveau berechnete Struktur des ¨Ubergangs-
zustands 38 der Fragmentierung von 6 nebst Bindungsla¨ngen [A˚] und -winkeln [].
Der unsymmetrische ¨Ubergangszustand zeigt, daß die Reaktion konzertiert aber nicht
synchron abla¨uft. Die Bindungen C1-C4 und C1-C5 sind im ¨Ubergangszustand unter-
schiedlich weit gebrochen (2,169 A˚ und 1,777 A˚). Interessanterweise findet man bei
der Stammreaktion, der Cyclopropylcarbenfragmentierung, im Unterschied dazu einen
Cs-symmetrischen ¨Ubergangszustand [11].
Eine Gemeinsamkeit mit der Stammreaktion besteht allerdings darin, daß der ¨Uber-
gangszustand endo-Konformation aufweist. Bei dieser Stellung des Substituenten am
Carben-Kohlenstoff ist eine bessere Orbitalu¨berlappung mo¨glich [2].
Eine weitere Auffa¨lligkeit an den Strukturen von 38 und 6 tritt bei Betrachtung der
Bindungsla¨ngen und Bindungsordnungen zutage. Fu¨r die Bindungsla¨ngen C1-C2 und
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Abbildung 3.2: Auf dem B3LYP/6-31+G*-Niveau berechnete Struktur von 6 nebst Bin-
dungsla¨ngen [A˚] und -winkeln [].
Abbildung 3.3: Auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau berechnete Struktur von 15 nebst Bin-
dungsla¨ngen [A˚] und -winkeln [].
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C2-C3 in 6 sollte man nach klassischen Vorstellungen Werte von typischen C-C-
Einfachbindungen (1,5 A˚) erwarten. Stattdessen sind diese Bindungen stark verku¨rzt
(1,407 beziehungsweise 1,392 A˚) und liegen damit in der Gro¨ßenordnung zwischen ei-
ner Einfach- und einer Doppelbindung. Die C2-C3-Bindungsla¨nge ist im Edukt damit
bereits a¨hnlich lang wie die zentrale Einfachbindung in 5 (1,373 A˚).
Gleichzeitig sind die C1-C4- und die C1-C5-Bindungen mit 1,590 A˚ verha¨ltnisma¨ßig
lang, wa¨hrend die C4-C5-Bindung demgegenu¨ber verku¨rzt ist (1,452 A˚). Die La¨nge
der C3-N1-Bindung kommt mit 1,179 A˚ der CN-Bindungsla¨nge in 5 (1,167 A˚)
schon sehr nahe. Das Carben 6 weist damit starke ¨Ahnlichkeiten mit dem ¨Ubergangs-
zustand 38 auf, wa¨hrend die Struktur mit der eines Nitrens keine Gemeinsamkeiten
besitzt.
Noch deutlicher kann die Situation anhand eines Vergleichs mit der Struktur von
15 und von Cyanocarben [41] herausgearbeitet werden. Die C2-C3- und die C3-N1-
Bindungen weisen in allen drei Verbindungen nahezu identische Bindungsla¨ngen auf,
wa¨hrend der C1-C2-Abstand im Phenylderivat gro¨ßer ist als im Cyclopropylderivat.
Da 15 nicht weiter fragmentieren kann, belegt dieser Unterschied den oben schon ver-
muteten Sachverhalt.
Die hier diskutierten Ergebnisse der theoretischen Untersuchungen besta¨tigen die in
Kapitel 2 experimentell gefundenen Beobachtungen. Die Tatsache, daß das Nitren 4
experimentell nicht nachgewiesen werden kann, deckt sich damit, daß diese Struktur
kein Minimum auf der Energiehyperfla¨che darstellt. Die geringe Barriere der Fragmen-
tierung von 6 von 9,7 kcal/mol ist mit der Beobachtung vereinbar, daß das Carben 6
nicht abgefangen werden kann, sondern sofort fragmentiert. Dies dru¨ckt sich auch in
der geometrischen ¨Ahnlichkeit zum ¨Ubergangszustand 38 aus.
3.2 Spiroozonidfragmentierung
Im folgenden wird eine ungewo¨hnliche Fragmentierungsreaktion beschrieben, die mit
den Regeln fu¨r eingeschnu¨rte Reaktionen im Einklang steht und fu¨r die durch theoreti-
sche Rechnungen auch ein solcher eingeschnu¨rter ¨Ubergangszustand gefunden wurde.
Die Untersuchungen sind in Zusammenarbeit mit einem Arbeitskreis der Univer-
sita¨t Karlsruhe1 entstanden. Die experimentellen Ergebnisse wurden im Arbeitskreis
Schro¨der erarbeitet. Da dort keine Erkla¨rung fu¨r die niedrige Fragmentierungstempera-
tur gefunden werden konnte, wurden die theoretischen Untersuchungen an den Autor
dieser Dissertation herangetragen. Der Vorschlag, daß die Stabilisierung des ¨Uber-
gangszustandes durch eingeschnu¨rte Konjugation entsteht, wurde durch theoretische
Rechnungen im Rahmen dieser Arbeit u¨berpru¨ft.
1G. Schro¨der et al., Institut fu¨r Organische Chemie der Universita¨t Karlsruhe.
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Die Fragmentierung der Spiroozonide leitet sich von einer bekannten Reaktion des
Ethylenketals 39 des Tropons ab. 39 steht mit dem Norcaradienderivat 40 im Gleich-
gewicht.
O
O
O
O
39 40
Bei Temperaturen oberhalb von 100 C geht es sigmatrope Umlagerungen ein (Ea =
23;9 kcal=mol) [42]. Daru¨ber hinaus zerfa¨llt 39 ab 110 C u¨ber 40 in Kohlendioxid,
Benzol und Ethen (Ea = 31;6 kcal=mol) [42]. Die Fragmentierung von 40 wurde als
cheletrope Cycloreversion gedeutet, die zu Benzol und 2-Carbena-1,3-dioxolan fu¨hrt.
Es wurde spekuliert, daß mo¨glicherweise der Zerfall des 2-Carbena-1,3-dioxolans kon-
zertiert in die cheletrope Cycloreversion miteinbezogen ist [42].
3.2.1 Stammsysteme
Das entscheidende Strukturelement bei der Fragmentierung von 40 ist das 4,7-Dioxa-
spiro[2.4]heptan 41. Wird in 41 eine C-O-Bindung durch eine O-O-Bindung ersetzt,
muß bei einer konzertierten Fragmentierung von 42 die Aktivierungsbarriere ge-
genu¨ber der von 40 oder 41 deutlich abgesenkt werden, da die Bindungsenergie einer
C-O-Bindung mit ca. 85 kcal/mol [43] deutlich ho¨her ist als die einer O-O-Bindung
(ca. 40 kcal/mol [44]).
O
O
O O
O
41 42
Derivate von 42 sind durch 1,3-dipolare Cycloaddition von Formaldehyd-O-oxid 43 an
Dreiringketone unter ozonfreien Bedingungen erha¨ltlich [45, 4]. Quelle fu¨r 43 ist das
Prima¨rozonid 44 aus Ozon und Ketendiethylacetal 45 bei -110 C. 44 zerfa¨llt zwischen
-90 bis -80 C in einer [3+2]Cycloreversion zu 43 und inertem Kohlensa¨urediethylester
(Ea = 12;5 kcal=mol, ∆H‡ = 11;5 kcal=mol [46]).
OEt
OEt
H
H + O3 O
H
H
O
O
OEt
OEt
- (EtO)2CO
O+
O H
H
45 44 43
52 KAPITEL 3. THEORETISCHE UNTERSUCHUNGEN
Fu¨r einige Derivate von 42 konnte experimentell gezeigt werden, daß diese Verbindun-
gen spontan bei -90 bis -80 C fragmentieren [4]. Damit hat sich die erwartete drasti-
sche Minderung der thermischen Stabilita¨t von 42 gegenu¨ber 41 vollauf besta¨tigt.
Die Fragmentierung der Spiroozonide erfu¨llt die formalen Kriterien fu¨r Reaktionen mit
eingeschnu¨rtem ¨Ubergangszustand. Am zentralen spiro-C-Atom werden im Verlauf
der Reaktion zwei C-C-Bindungen im Dreiring gebrochen und zwei C-O-Bindungen
unter Bildung von Kohlendioxid gebildet. An der Reaktion sind 8 Elektronen beteiligt
(man kann den Mechanismus formal mit 4
”
Elektronenverschiebungspfeilen“ schrei-
ben). Laut topologischer Analyse handelt es sich um eine Reaktion, deren ¨Ubergangs-
zustand durch eingeschnu¨rte Mo¨bius-Aromatizita¨t konjugativ stabilisiert ist. Nach den
Regeln fu¨r die Stereochemie der eingeschnu¨rten Reaktionen mu¨ssen deshalb die bei-
den π-Systeme der Terminatoren im ¨Ubergangszustand senkrecht zueinander stehen
(siehe Abbildung 3.4). In der Spiroanordnung von Drei- und Fu¨nfring in 42 ist dies
in idealer Weise erfu¨llt. Nach der von Herges eingefu¨hrten Nomenklatur [47] ist die
Fragmentierung eine eingeschnu¨rte [π2 +χ2 +π4]-Reaktion.
Abbildung 3.4: Orbitalbasis und Topologie des ¨Ubergangszustandes der Spiroozonid-
Fragmentierung. Die Orbitalbasis entha¨lt 8 Elektronen in 8 Orbitalen. Das Spiro-C-
Atom (eingeschnu¨rtes Zentrum) ist mit zwei Basisorbitalen beteiligt, da hier zwei Bin-
dungen gleichzeitig geknu¨pft und gebrochen werden. Die Topologie der Orbitalu¨ber-
lappung entspricht der eines eingeschnu¨rten Mo¨biusbandes.
Homolog zur Fragmentierung des Cyclopropanon-Spiroozonids (4,5,7-Trioxa-
spiro[2.4]heptan 42) ist die eines Cyclopent-3-en-1-on-Spiroozonids (1,2,4-Trioxa-
spiro[4.4]non-7-en). Die Reaktion muß nach den Regeln fu¨r die Stereochemie einge-
schnu¨rter Reaktionen mit 10 beteiligten Elektronen u¨ber einen flachen ¨Ubergangszu-
stand verlaufen, der aber im Spirosystem nicht realisiert werden kann. Tatsa¨chlich wird
in diesem System auch keine eingeschnu¨rte Fragmentierung beobachtet [4]. Stattdes-
sen ist das 1,2,4-Trioxa-spiro[4.4]non-7-en viel stabiler. Seine Halbwertszeit betra¨gt
bei 98 C 26 min. Als Abbauprodukt wird u¨berwiegend Cyclopen-3-en-1-on erhalten.
Dies entspricht einer Umkehrung der Bildungsreaktion. Hinweise auf die Produkte der
eingeschnu¨rten Fragmentierung gibt es nicht.
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Abbildung 3.5: Auf dem B3LYP/6-31+G*-Niveau berechnete Strukturen der ¨Uber-
gangszusta¨nde der beiden Stammsysteme der Spiroozonid-Fragmentierung nebst Bin-
dungsla¨ngen [A˚] und -winkeln [].
An den beiden Stammsystemen der hier vorgestellten Spiroozonidfragmentie-
rung wurden quantenmechanische Rechnungen mit semiempirischen, ab initio
und Dichtefunktional-Methoden [48] (PM3, [49] QCISD/6-31G, B3LYP/6-31G,
B3LYP/6-31+G* [50, 51]) durchgefu¨hrt. Es konnte tatsa¨chlich auf allen Niveaus je-
weils ein eingeschnu¨rter ¨Ubergangszustand gefunden werden, mit Frequenzrechnun-
gen als stationa¨rer Punkt erster Ordnung charakterisiert (Nimag:=1) und mit IRC (intrin-
sic reaction coordinate) Rechnungen als ¨Ubergangszustand einer konzertierten Frag-
mentierung besta¨tigt werden.
In Abbildung 3.5 sind die Geometrien der beiden ¨Ubergangszusta¨nde abgebildet und in
Tabelle 3.2 die Energien der beiden Edukte, ¨Ubergangszusta¨nde und Produkte fu¨r das
ho¨chste und zuverla¨ssigste theoretische Niveau der Rechnungen aufgelistet. Der ¨Uber-
gangszustand ist nicht symmetrisch. Bindungsbruch und -bildung sind nicht gleich
weit fortgeschritten. Der berechnete Reaktionsweg ist also nicht synchron, sondern
konzertiert2. Fu¨r die Aktivierungsbarriere der Fragmentierung des Spiro-Cyclopropans
wurde ein Wert von ∆H‡ = 11;3 kcal=mol und fu¨r die des Spiro-Cyclopropens ein
Wert von ∆H‡ = 16;4 kcal=mol berechnet. Die Reaktionsenthalpien sind mit ∆H =
 85;2 und  84;8 kcal=mol wie erwartet stark exotherm.
Eine mo¨gliche Alternative zum konzertierten Mechanismus ist eine zweistufige Reak-
tion, bei der zuna¨chst das Olefin oder das Alkin abgespalten wird und in einer Folge-
reaktion das dabei gebildete 3-Carbena-1,2,4-trioxolan zu Kohlendioxid und Formal-
2Ein synchroner Mechanismus ist auch nicht zu erwarten, da auch die Edukte keine Symmetrie
besitzen. In den Edukten ist der Trioxolanring nicht flach und die Dreiringbindungen sind nicht gleich
lang.
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Tabelle 3.2: Auf dem B3LYP/6-31+G*-Niveau berechnete Energien fu¨r die Edukte,
¨Ubergangszusta¨nde und Produkte der Fragmentierung der beiden Stammsysteme der
Spiroozonid-Fragmentierung. Eabs = absolute Energie in [a.u.], ZPE = zero point
energy [a.u.], Nimag: = Anzahl der imagina¨ren Frequenzen aus einer Normalkoordina-
tenanalyse, ν˜= Wellenzahl der imagina¨ren Frequenz in [cm 1], Erel = relative Energie
bezogen auf die Edukte in [kcal/mol].
2
6
6
6
4
3
7
7
7
5
‡
Eabs -381,5681 -381,5465 -381,6925
ZPE 0,1008 0,0908 0,0894
Nimag: 0 1 0
ν˜ — -397,5 —
Erel 0,0 11,3 -85,2
2
6
6
6
6
4
3
7
7
7
7
5
‡
Eabs -380,3081 -380,2767 -380,4323
ZPE 0,0760 0,0707 0,0651
Nimag: 0 1 0
ν˜ — -440,1 —
Erel 0,0 16,4 -84,8
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dehyd fragmentiert. Es konnte allerdings mit keiner der oben genannten Rechenme-
thoden ein dem Carben entsprechender stationa¨rer Punkt gefunden werden. Strukturen
dieser Art fragmentieren ohne Barriere zu Kohlendioxid und Formaldehyd. Diesen
Mechanismus kann man daher mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit ausschließen.
3.2.2 Troponozonide
Neben den Stammsystemen der Spiroozonidfragmentierung wurden auch die Tropon-
ozonide in die Untersuchungen mit aufgenommen, da diese zum einen durch Bil-
dung eines aromatischen Ringes wa¨hrend der Reaktion eine besondere treibende Kraft
erfahren, andererseits aber thermisch so stabil sind, daß sie ohne weiteres NMR-
spektroskopisch nachweisbar sind.
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Abbildung 3.6: Untersuchte Systeme der Spiroozonidfragmentierung von Troponozoni-
den. Gezeigt ist der erste Schritt der Reaktion, der einen elektrocyclischen Ringschluß
zu einem Norcaradienderivat darstellt.
Die valenzisomeren Spiroozonide mit einer Norcaradienstruktur mu¨ssen – analog zu
den Cyclopropanderivaten – eine spontane Fragmentierung mit einem Produktspek-
trum aus Kohlendioxid, Formaldehyd und Benzolderivaten eingehen. Die Reaktion ist
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mit Hilfe der NMR-Spektroskopie verfolgbar und erlaubt die Bestimmung der kineti-
schen Zerfallsparameter ∆G‡, ∆H‡, ∆S‡ und ∆Ea. Diese sind in [5] fu¨r einige Derivate
publiziert. Eine Auswahl davon zeigt Tabelle 3.3.
Tabelle 3.3: Kinetische Daten des Zerfalls der Spiroozonide aus 43 und Troponen.
Spiro- t 1
2
(T ) ∆G‡(T ) ∆H‡ ∆S‡ ∆Ea
ozonid [min] [kcal/mol] [kcal/mol] [cal/(K mol)] [kcal/mol]
([ C ]) ([K])
46 a 32 (-22) 19 (257) 16 -12 16
48 a 9 (-56) 16 (222) 7 -37 8
50 b 35 (+25) 22 (309) 23 2 23
50 c 34 (+40) 23 (308) 19 -15 19
aFragmentierung in [D10]Diethylether/CD2Cl2, 5:1.
bFragmentierung in CD3OD.
cFragmentierung in CDCl3.
Um quantitative Informationen u¨ber die Reaktionsschritte zu erhalten, wurden im
Rahmen dieser Arbeit semiempirische und Dichtefunktionalrechnungen [48] mit
der B3LYP-Kombination [50, 51] von Funktionalen und dem 6-31G*-Basissatz am
Stammsystem durchgefu¨hrt (Abbildung 3.7, Tabelle 3.4). Danach ist der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt der Reaktion nicht die Fragmentierung u¨ber einen ein-
geschnu¨rten ¨Ubergangszustand, sondern der elektrocyclische Ringschluß zum Norca-
radien3. Dies steht im Einklang mit der experimentell besta¨tigten Aussage, daß die
Acetalsubstitution das Isomerengleichgewicht weiter in Richtung des Cycloheptatri-
ens verschiebt [52]. Die ho¨here Endothermizita¨t legt nahe, daß auch Reaktionsbarriere
durch die Acetalsubstitution steigt.
Grund fu¨r diese Anomalie ist offensichtlich die Acetalsubstitution. Interessanterwei-
se weist das Spiroozonid 46 im Unterschied zum Cycloheptatrien und den meisten
seiner Derivate einen flachen Siebenring auf. Grund fu¨r diese Planarisierung ist die
Konjugation des π-Systems im Siebenring mit den Acetal-O-Atomen, die zur Bil-
dung einer Struktur mit partiellem Tropyliumkation-Charakter fu¨hrt. Eine experimen-
telle Besta¨tigung fu¨r den durch die Rechnungen entdeckten Fakt liefert eine NMR-
spektroskopische Untersuchung des Tropondiethylacetals [53].
Fu¨r die nichtebene Struktur der Norcaradien-Zwischenstufe sind zwei zueinander dia-
stereomere Formen 47a und 47b mo¨glich, die beide zu den gleichen Produkten frag-
mentieren. Die Aktivierungsenthalpie fu¨r den elektrocyclischen Ringschluß von 46 zu
47a und 47b betra¨gt in beiden Fa¨llen 14,7 kcal/mol. Flache Minima lassen sich den
3Siehe auch [42]. Hier wird die Reaktion des Troponethylenketals ab 110 C zu Benzol, Kohlendi-
oxid und Ethen (Ea = 31;6 kcal=mol) beschrieben und die Meinung vertreten, daß fu¨r die Gesamtreak-
tion die Fragmentierung geschwindigkeitsbestimmend sei.
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Tabelle 3.4: Durch Dichtefunktional-B3LYP/6-31+G*-Rechnungen erhaltene Energi-
en der stationa¨ren Punkte (Minima und ¨Ubergangszusta¨nde) der Fragmentierung des
Spiroozonids 46 zu Benzol, Kohlendioxid und Formalddehyd. Eabs = absolute Energie
in [a.u.], ZPE = zero point energy [a.u.], Nimag: = Anzahl der imagina¨ren Frequen-
zen aus einer Normalkoordinatenanalyse, ν˜ = Wellenzahl der imagina¨ren Frequenz in
[cm 1], Erel = relative Energie bezogen auf das Edukt in [kcal/mol].
2
6
6
4
3
7
7
5
‡ 2
6
6
4
3
7
7
5
‡
46 46 ! 47a 47a 47a ! Prod. Produkte
Eabs -535,1759 -535,1507 -535,1540 -535,1408 -535,3301
ZPE 0,1481 0,1464 0,1475 0,1449 0,1392
Nimag: 0 1 0 1 0
ν˜ — -405,0 — -506,0 —
Erel 0,0 14,7 13,4 20,0 -102,4
2
6
6
4
3
7
7
5
‡ 2
6
6
4
3
7
7
5
‡
46 46 ! 47b 47b 47b ! Prod. Produkte
Eabs -535,1759 -535,1507 -535,1534 -535,1392 -535,3301
ZPE 0,1481 0,1465 0,1475 0,1447 0,1392
Nimag: 0 1 0 1 0
ν˜ — -399,0 — -512,0 —
Erel 0,0 14,7 13,8 20,9 -102,4
Tabelle 3.5: PM3-Energien [kcal/mol] der stationa¨ren Punkte (Minima und ¨Uber-
gangszusta¨nde ¨UZ) der Fragmentierung der Spiroozonide 46, 48 und 50.
Tropon- Substi- Cyclohepta- ¨UZ1 Norcara- ¨UZ2 Produkte
ozonid tuenten trienderivat dienderivat
46 H, H 0,0 22,7 8,1 26,0 -92,7
48 tBu, H 0,0 20,9 6,9 24,7 -99,4
50 tBu, tBu 0,0 26,3 21,8 40,4 -88,8
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46
47a 47b
Abbildung 3.7: Auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau berechnete relative Energien Erel
im Verlauf der Fragmentierung des Spiroozonids 46. Bezugspunkt fu¨r die IRC-
Absolutwerte ist jeweils der Wert fu¨r die Norcaradien-Zwischenstufen 47a und 47b.
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Norcaradienen 47a und 47b zuordnen, die mit einer Aktivierungsbarriere von 1,3 be-
ziehungsweise 0,9 kcal/mol wieder zum Cycloheptatrien isomerisieren oder mit 6,6
beziehungsweise 7,1 kcal/mol zu Benzol, Kohlendioxid und Formaldehyd fragmentie-
ren. Abbildung 3.7 zeigt die relevanten Energien der beteiligten Spezies entlang der
intrinsischen Reaktionskoordinate (IRC) [54, 55].
Die auffa¨llige Substituentenabha¨ngigkeit der Aktivierungsparameter (siehe Tabel-
le 3.3) ist unter anderem auf sterische Effekte bei der Cycloheptatrien-Norcaradien-
Isomerisierung zuru¨ckzufu¨hren. Semiempirische PM3-Rechnungen [56] ergeben, daß
das einfach tert-Butyl-substituierte Cycloheptatrien 48 sta¨rker gehindert ist als das
entsprechende Norcaradien 49, wa¨hrend die Verha¨ltnisse im zweifach tert-Butyl-
substituierten System 50 und 51 umgekehrt liegen. Im Norcaradien 51 treten starke
sterische Wechselwirkungen zwischen den benachbarten tert-Butyl-Gruppen auf. Ent-
sprechend wird im ersten Fall die Aktivierungsbarriere gesenkt und im zweiten erho¨ht.
Die PM3-Rechnungen geben diesen Trend qualitativ richtig wieder (Tabelle 3.5).
3.3 Eingeschnu¨rte Cycloaddition von Ethen und Cy-
clopropen
Bei der Reaktion von unterschiedlich substituierten Cyclopropenen mit TCNE sind
zwei Reaktionen beobachtet worden [57]. In Anwesenheit von allylischen H-Atomen
im eingesetzten Cyclopropen ist eine En-Reaktion mo¨glich, die zu einem neuen Cy-
clopropenderivat fu¨hrt:
H3C
H
H
CN
CN
NC CN
2
6
6
6
4
H3C
H
H
(
CN)2
(
CN)2
3
7
7
7
5
‡
CN
NC
CN
NC
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Die zweite Reaktionsmo¨glichkeit steht auch bei Fehlen eines allylischen Wasserstoff-
atoms offen. Da sie langsamer als die erste Reaktion ist, wird sie nur dann beobachtet,
wenn keine En-Reaktion mo¨glich ist:
H3C
CH3
R
+
CNNC
NC CN
NC
CN
CN
NC
R
H3C
CH3
R = H, CH3
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Hierbei handelt es sich um eine Cycloaddition, die den formalen Kriterien und den
Regeln fu¨r eingeschnu¨rte Reaktionen genu¨gt, weswegen die Reaktion im Rahmen
dieser Arbeit mit quantenmechanischen Rechnungen untersucht wurde. Das einge-
schnu¨rte Zentrum bildet in diesem System das dem Olefin zugewandte C-Atom des
Cyclopropen-Rings. Wie leicht nachgepru¨ft werden kann, werden dort wa¨hrend der
Reaktion gleichzeitig zwei Bindungen gebrochen und zwei Bindungen geknu¨pft. Das
Stammsystem der Reaktion ist folgendermaßen zu formulieren:
 ‡
53 + 2 54 55
In der Vergangenheit ist an mehreren Stellen [58, 59, 60, 61, 57] u¨ber diesen Re-
aktionstyp berichtet worden, wobei allerdings keine theoretischen Untersuchungen
u¨ber den Mechanismus durchgefu¨hrt wurden. Die Reaktion kann sowohl photoche-
misch [58, 59] als auch thermisch [60, 61, 57] durchgefu¨hrt werden. Als Mechanis-
men sind bei thermischer Durchfu¨hrung ein zwitterionischer Weg [57] und ein Mecha-
nismus, der als reaktive Zwischenstufe ein Carben postuliert [60, 61], vorgeschlagen
worden.
Tabelle 3.6: Auf dem B3LYP/6-31+G*-Niveau berechnete Energien fu¨r die Edukte, den
¨Ubergangszustand und das Produkt der eingeschnu¨rten Cycloaddition von 2 und 53.
Eabs = absolute Energie in [a.u.], ZPE = zero point energy [a.u.], Nimag: = Anzahl
der imagina¨ren Frequenzen aus einer Normalkoordinatenanalyse, ν˜ = Wellenzahl der
imagina¨ren Frequenz in [cm 1], Erel = relative Energie bezogen auf die Edukte in
[kcal/mol].
 ‡
53 + 2 54 55
Eabs -195,2181 -195,1538 -195,3008
ZPE 0,1071 0,1094 0,1146
Nimag: 0 1 0
ν˜ — -509,0 —
Erel 0,0 41,8 -47,1
Der zwitterionische Weg ist insbesondere bei Verwendung von Tetracyanoethen als
olefinische Komponente denkbar, da hier die elektronenziehenden Cyanidgruppen eine
negative Ladung stabilisieren ko¨nnen. Der Mechanismus sieht zuna¨chst den Angriff
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des Olefins auf das Cyclopropen vor, wodurch im Dreiring eine positive und im Olefin
eine negative Ladung verbleiben:
2
4
+
 
3
5
‡
53 + 2 56 55
Der weitere Schritt fu¨hrt zur Bildung des Produkts 55 unter Spaltung einer der Drei-
ringbindungen.
Es gibt keinen Grund, weshalb 56 nicht auch ein Bicyclopentan 57 bilden ko¨nnen
sollte:
"
+
 
#‡
56 57
Interessanterweise wird diese Reaktion jedoch nicht beobachtet. Dieser Umstand
spricht gegen das Zwitterion 56 als reaktive Zwischenstufe.
Der zweite vorgeschlagene Mechanismus setzt die Ringo¨ffnung des Cyclopropens und
damit die Bildung eines Vinylcarbens 58 voraus:

::
‡
53 58
58 sollte im Anschluß daran wahrscheinlich nahezu ohne Aktivierungsbarriere Olefine
angreifen ko¨nnen und damit 55 bilden:

::
‡
58 + 2 55
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Tabelle 3.7: Auf dem B3LYP/6-31+G*-Niveau berechnete Energien fu¨r das Edukt, den
¨Ubergangszustand ( ¨UZ) und das Produkt der Ringo¨ffnung von 53. Eabs = absolute
Energie in [a.u.], ZPE = zero point energy [a.u.], Nimag: = Anzahl der imagina¨ren
Frequenzen aus einer Normalkoordinatenanalyse, ν˜ = Wellenzahl der imagina¨ren Fre-
quenz in [cm 1], Erel = relative Energie bezogen auf die Edukte in [kcal/mol].
::
53 ¨UZ 58
Eabs -116,6248 -116,5658 -116,5672
ZPE 0,0560 0,0532 0,0536
Nimag: 0 1 0
ν˜ — -314,0 —
Erel 0,0 35,3 34,7
Zur Kla¨rung des Mechanismus sind die drei mo¨glichen Reaktionswege zu untersuchen.
Die Geometrieoptimierung des Zwitterions 56 ergab kein diesem Teilchen entspre-
chendes Minimum. Derartige Strukturen zerfallen ohne Barriere in die Edukte. Somit
kann der zwitterionische Weg mit relativ hoher Sicherheit ausgeschlossen werden.
Fu¨r die eingeschnu¨rte Cycloaddition und die Bildung des Vinylcarbens 58 dagegen
ko¨nnen ¨Ubergangszusta¨nde gefunden werden. Die Geometrien sind in den Abbildun-
gen 3.8 und 3.9 dargestellt. Die Energien ko¨nnen den Tabellen 3.6 und 3.7 entnommen
werden.
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Abbildung 3.8: Auf dem B3LYP/6-31+G*-Niveau berechnete Struktur des ¨Ubergangs-
zustands 54 der eingeschnu¨rten Cycloaddition von 2 und 53 nebst Bindungsla¨ngen [A˚]
und -winkeln [].
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Abbildung 3.9: Auf dem B3LYP/6-31+G*-Niveau berechnete Struktur des ¨Ubergangs-
zustands der Ringo¨ffnung von 53 nebst Bindungsla¨ngen [A˚] und -winkeln [].
Der konzertierte Weg verfu¨gt mit 41,8 kcal/mol u¨ber eine deutlich ho¨here Aktivie-
rungsbarriere als der schrittweise Mechanismus u¨ber das Carben (35,3 kcal/mol)4.
Das Stammsystem wird somit ho¨chstwahrscheinlich den stufenweisen Weg bevorzu-
gen. Fu¨hrt man die Reaktion jedoch mit Tetracyanoethen statt einem Ethen, das nicht
derart elektronenziehende Substituenten tra¨gt, durch, so sind weit weniger drastische
Bedingungen erforderlich (50 C, 5 h [57] statt zum Beispiel 100 C, 54 h [60] oder
175 C, 136 h [61]).
CNNC
NC CN
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6
6
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NC CN
CNNC
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7
7
5
‡
NC
CN
CN
NC
53 + 59 60 61
Da 58 ein recht energiereiches Teilchen ist und seine Bildung deshalb ho¨chstwahr-
scheinlich geschwindigkeitsbestimmend ist, ist unter der Voraussetzung, daß die Re-
aktion schrittweise abla¨uft, nicht einzusehen, weshalb ein Wechsel der olefinischen
Komponente eine ¨Anderung der Reaktivita¨t hervorrufen sollte. Die experimentellen
Ergebnisse ko¨nnen somit nur damit erkla¨rt werden, daß sich der Mechanismus a¨ndert.
Die Alternative zum schrittweisen Mechanismus stellt der Weg u¨ber den einge-
schnu¨rten ¨Ubergangszustand dar. Fu¨r die Kombination Cyclopropen 53 und Tetra-
cyanoethen 59 wird tatsa¨chlich ein derartiger ¨Ubergangszustand gefunden, der mit
24,1 kcal/mol eine Aktivierungsbarriere aufweist, die mit den experimentellen Da-
ten vereinbar ist (siehe Tabelle 3.8 und Abbildung 3.10). Der zweistufige Weg ist in
diesem Fall mit 35,3 kcal/mol energetisch ungu¨nstiger.
4Fu¨r die Addition des Carbens an ein Olefin wurde kein ¨Ubergangszustand gefunden. Wahrschein-
lich ist die Barriere, falls u¨berhaupt eine existiert, gegenu¨ber der Barriere der Ru¨ckbildung des Cyclo-
propens vernachla¨ssigbar klein, so daß immer noch der schrittweise Weg favorisiert wa¨re.
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Tabelle 3.8: Auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau berechnete Energien fu¨r die Edukte, den
¨Ubergangszustand und das Produkt der eingeschnu¨rten Cycloaddition von 59 und 53.
Eabs = absolute Energie in [a.u.], ZPE = zero point energy [a.u.], Nimag: = Anzahl
der imagina¨ren Frequenzen aus einer Normalkoordinatenanalyse, ν˜ = Wellenzahl der
imagina¨ren Frequenz in [cm 1], Erel = relative Energie bezogen auf die Edukte in
[kcal/mol].
NC CN
CNNC
2
6
4
NC CN
CNNC
3
7
5
‡
NC
CN
CN
NC
53 + 59 60 61
Eabs -564,1374 -564,0991 -564,2105
ZPE 0,1029 0,1031 0,1081
Nimag: 0 1 0
ν˜ — -408,7 —
Erel 0,0 24,1 -42,7
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Abbildung 3.10: Auf dem B3LYP/6-31+G*-Niveau berechnete Struktur des ¨Uber-
gangszustands 60 der eingeschnu¨rten Cycloadditon von 59 und 53 nebst Bin-
dungsla¨ngen [A˚] und -winkeln [].
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Beim Vergleich der Geometrien der beiden konzertierten ¨Ubergangszusta¨nde 54 und
60 (Abbildungen 3.8 und 3.10) fallen signifikante Unterschiede auf. Zuna¨chst ist zu
erwa¨hnen, daß von den Bindungen, die zum Olefin geknu¨pft werden, in den bei-
den ¨Ubergangszusta¨nden einmal die C1-C4-Bindung und einmal die C1-C5-Bindung
die ku¨rzere ist. Die Angriffe der Olefine erfolgen also von unterschiedlichen Seiten
des Cyclopropens. In diesem Zusammenhang ist auch erwa¨hnenswert, daß der H3-
Wasserstoff in 54 vom Olefin wegzeigt, wa¨hrend er in 60 zum Olefin hin ausgerichtet
ist. Dies kann anhand des Diederwinkels H2-C2-C3-H3 nachvollzogen werden, der fu¨r
54 155,6 und fu¨r 60 38,9 betra¨gt.
Die letzte strukturelle Besonderheit erschließt sich beim Vergleich der La¨ngen der
wa¨hrend der Reaktion gebrochenen (C1-C2) beziehungsweise geknu¨pften (C1-C4 und
C1-C5) Bindungen. Im allgemeinen sind diese Bindungen in 60 weniger weit gebro-
chen beziehungsweise weniger weit geknu¨pft als in 54, so daß 60 im Vergleich zu
54 als
”
fru¨her“ ¨Ubergangszustand bezeichnet werden kann. Mo¨glicher Grund ko¨nnten
dafu¨r die ho¨heren sterischen Anforderungen des ¨Ubergangszustandes 60 sein.
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Kapitel 4
Methode zur Visualisierung von
elektronischer Delokalisierung
4.1 Einleitung
Chemische Bindungen werden nach der Valence-Bond-Theorie u¨blicherweise entwe-
der als lokalisierte oder als delokalisierte beziehungsweise resonanzstabilisierte Bin-
dungen verstanden. Dieses Konzept hat sich seit langem bewa¨hrt und ist als fundamen-
tales Prinzip jedem Chemiker ein Begriff.
Mit der MO-Theorie la¨ßt sich dieses Bild jedoch nicht ohne weiteres in Einklang brin-
gen, da hier grundsa¨tzlich alle Elektronen als u¨ber das gesamte Moleku¨l delokalisiert
betrachtet werden [62]. Die Tatsache, daß viele Eigenschaften durch das einfache Mo-
dell von lokalisierten Bindungen erkla¨rt werden ko¨nnen, ha¨ngt damit zusammen, daß
die an diesen Bindungen beteiligten Elektronen in einer Art miteinander wechselwir-
ken, daß das Ergebnis sich nicht wesentlich von der Beschreibung mit Hilfe lokalisier-
ter Bindungen unterscheidet. Dies betrifft allerdings nur Eigenschaften, die abha¨ngig
von allen Elektronen sind, wie zum Beispiel Energie, Geometrie und Polarita¨t. Bei Ein-
Elektronen-Eigenschaften, wie zum Beispiel Ionisationspotential und Lichtabsorption,
versagt die Beschreibung mit Hilfe lokalisierter Bindungen. Da aber immerhin die erst-
genannten, kollektiv auf der Wechselwirkung aller Elektronen beruhenden Eigenschaf-
ten mit dem sehr einfachen Modell von lokalisierten und delokalisierten Bindungen
erkla¨rt werden ko¨nnen, hat diese Theorie einen wichtigen Stellenwert erlangt.
Obwohl die MO-Theorie und die Valence-Bond-Theorie so unvereinbar erscheinen,
muß es einen Grund dafu¨r geben, daß die Beschreibung von lokalisierten Elektronen in
einigen Fa¨llen korrekte Vorhersagen ermo¨glicht. Es sollte mithin mo¨glich sein, aus der
MO-Theorie heraus vorherzusagen, welche Bindungen in der Valence-Bond-Theorie
als lokalisiert und welche als delokalisiert beschrieben werden.
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Im Zuge dieser Arbeit wurde eine solche Methode untersucht und zu einem Werk-
zeug entwickelt, das Delokalisierung in Moleku¨len und ¨Ubergangszusta¨nden detektie-
ren und visualisieren kann.
Der Schlu¨ssel zu dieser Methode beruht in der Betrachtung der magnetischen Eigen-
schaften von molekularen Systemen. Dieses Thema ist im Gegensatz zu der Theorie
der elektrischen Eigenschaften erst in ju¨ngerer Zeit intensiv bearbeitet worden, was
auf den ersten Blick verwundert, wenn man bedenkt, daß es zahlreiche Analogien zwi-
schen magnetischen und elektrischen Eigenschaften gibt. In der Tat wurden die no¨tigen
Grundlagen bereits vor u¨ber 40 Jahren von Ramsey entwickelt [63, 64]. Eine breite An-
wendung wurde allerdings erst seit etwa fu¨nf bis zehn Jahren mo¨glich, weil einerseits
die zur Verfu¨gung stehenden Rechenleistungen ein entsprechendes Niveau erreichen
und andererseits Schwierigkeiten bei der Anwendung der Theorie gelo¨st werden muß-
ten [65].
Die treibende Kraft fu¨r den enormen Entwicklungssprung, den die quantenmechani-
schen Berechnungsmethoden magnetischer Eigenschaften in den letzten Jahren ge-
macht haben, stellt sicherlich die Mo¨glichkeit der Berechnung der chemischen Ver-
schiebung der NMR-Spektroskopie dar und die damit verbundenen Mo¨glichkeiten zur
Verbesserung der Strukturaufkla¨rung von Moleku¨len. Entsprechend des hohen Stel-
lenwerts der NMR-Spektroskopie in der Chemie wurden dafu¨r zahlreiche Methoden
entwickelt (z. B. GIAO [66, 67, 68, 69], IGLO [70, 71], CSGT [72], IGAIM [73]).
Die Mo¨glichkeit, aus den magnetischen Eigenschaften physikalische und chemische
Aussagen abzuleiten, hat bislang allerdings erst wenig Beachtung erlangt.
Mit Hilfe der Methoden zur Berechnung der chemischen Verschiebung ist es bereits
mo¨glich, Moleku¨le und ¨Ubergangszusta¨nde hinsichtlich elektronischer Delokalisie-
rung zu charakterisieren, wie in [74] demonstriert. Dies ist damit zu erkla¨ren, daß die
chemische Verschiebung abha¨ngig von im Moleku¨l induzierbaren Wirbelstro¨men und
der dadurch erzeugten magnetischen Ab- beziehungsweise Entschirmung ist. Ausge-
dehnte delokalisierte Systeme, in denen leicht Stro¨me induziert werden ko¨nnen, u¨ben
somit einen charakteristischen Einfluß auf die chemische Verschiebung aus. Die An-
wendung dieser Methode ist jedoch dadurch beschra¨nkt, daß die Anwesenheit von Pro-
tonen erforderlich ist, die quasi als
”
Meßsonden“ fungieren. Eine Verbesserung wird
erzielt, wenn nicht die chemische Verschiebung verwendet wird, sondern wenn direkt
die induzierten Wirbelstro¨me dargestellt werden wie in [75] gezeigt. Die Schlu¨sselrolle
bei diesem Ansatz spielt die induzierte Stromdichte.
Im folgenden wird zuna¨chst aufgezeigt, warum diese Gro¨ße sich so hervorragend dazu
eignet, delokalisierte Systeme zu visualisieren. Danach werden die Grundlagen der Be-
rechnung und Darstellung dieser Gro¨ße vorgestellt und schließlich werden Ergebnisse
von Modellsystemen und spa¨ter auch von komplexeren Moleku¨len und ¨Ubergangs-
zusta¨nden interpretiert.
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4.2 Theorieteil
4.2.1 Berechnung der induzierten Stromdichte
Analog zu der zentralen Rolle, die die Elektronendichte bei der Berechnung elektri-
scher Eigenschaften in molekularen Systemen spielt, stellt die induzierte Stromdichte
die fu¨r die magnetischen Eigenschaften entscheidende Gro¨ße dar. Die Stromdichte
gibt Auskunft daru¨ber, in welcher Weise das System auf ein angelegtes Magnetfeld
reagiert. Es handelt sich dabei um ein divergenzloses [76, 77], also quellen- und sen-
kenfreies Vektorfeld. Folge der Divergenzlosigkeit ist, daß alle auftretenden Stro¨me
Wirbel- oder Ringstro¨me darstellen.
Nach den Maxwell’schen Gleichungen wird ein Magnetfeld beziehungsweise die ma-
gnetische Flußdichte durch ein sogenanntes Vektorpotential~A beschrieben (siehe Glei-
chung 4.1). Umgekehrt kann ein zu einem Magnetfeld geho¨riges Vektorpotential nach
Gleichung 4.2 bestimmt werden1.
~B = ∇~A (4.1)
~A = 1
2
~B~r (4.2)
Es besteht allerdings weitere Freiheit in der Wahl des Vektorpotentials, da
~B = ∇ (~A+λ∇ f ) = ∇~A (4.3)
fu¨r beliebige Skalare λ und beliebige skalare Funktionen f gilt. So erfu¨llt zum Beispiel
auch die Gleichung 4.4 die Bedingungen fu¨r ein Vektorpotential des Magnetfeldes~B.
~A = 1
2
~B (~r ~R) (4.4)
~R ist der sogenannte
”
Eichursprung“. Die Wahl dieses Vektors beeinflußt die induzier-
te Stromdichte nicht, solange mit einem vollsta¨ndigen Basissatz gerechnet wird, was
allerdings in der Praxis quasi nie der Fall ist. Dementsprechend wurden Methoden zur
Wahl des Eichursprungs entwickelt, die es erlauben, auch bei begrenzten Basissa¨tzen
magnetische Eigenschaften mit relativ geringem Aufwand mo¨glichst genau zu berech-
nen.
Die quantenmechanische Gleichung zur Berechnung der induzierten Stromdichte~J(1)
wird nach einer Sto¨rungsrechnung erster Ordnung erhalten und lautet in vektorieller
Form [78, 72]:
~J(1) = i

eh
2me
 N
∑
n=1
(an a

n)(Ψn∇Ψ0 Ψ0∇Ψn) 
e2
me
~Aρ (4.5)
1
~r bezeichnet darin den Ortsvektor.
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Die Summation la¨uft u¨ber alle Lo¨sungen der Schro¨dinger-Gleichung fu¨r das ungesto¨rte
System. Die Ψn sind die entsprechenden Wellenfunktionen, ρ = Ψ02 ist die Elek-
tronendichte im ungesto¨rten System. Die Koeffizienten an werden durch Anwendung
der Sto¨rungstheorie mit dem Magnetfeld als Sto¨rung erhalten. Der Sto¨roperator lau-
tet ˆH(1)z = B ~lz fu¨r ein homogenes Feld in z-Richtung mit dem Betrag der magneti-
schen Flußdichte B. Die Korrektur der Wellenfunktion erster Ordnung wird nach Glei-
chung 4.6 bestimmt:
Ψ(1) =
N
∑
n=1
anΨn =
N
∑
n=1
<Ψn j ˆH(1) jΨ0 >
E0 En
Ψn (4.6)
Die induzierte Stromdichte~J(1) kann in zwei Terme aufgespalten werden.~J(1)d bezeich-
net die diamagnetische Stromdichte wa¨hrend~J(1)p fu¨r die paramagnetische Stromdichte
steht:
~J(1)d =  
e2
me
~Aρ (4.7)
~J(1)p =  i

eh
2me
 N
∑
n=1
(an a

n)(Ψn∇Ψ0 Ψ0∇Ψn) (4.8)
Wa¨hrend ~J(1) bei Verwendung einer vollsta¨ndigen Basis vom Eichursprung un-
abha¨ngig ist, sind dies die einzelnen Summanden~J(1)d und~J
(1)
p nicht. Insofern ist die
einzelne Betrachtung dieser Gro¨ßen nur dann physikalisch sinnvoll, wenn eine davon
verschwindet.
4.2.1.1 Die CSGT-Methode
Zur Berechnung der induzierten Stromdichte werden in der Praxis Na¨herungs-
methoden angewandt, beispielsweise die Hartree-Fock- oder die Dichtefunktional-
Theorie. Dabei wird die CPHF- (coupled-perturbed Hartree-Fock) beziehungsweise
fu¨r reine DFT-Verfahren die CPKS-Theorie (coupled-perturbed Kohn-Sham) ange-
wendet [78, 72, 79]. Fu¨r Hybrid-Methoden, wie zum Beispiel Becke3LYP, ko¨nnen
durch Einfu¨hrung von Parametern dieselben Gleichungen verwendet werden [79].
Um auch mit unvollsta¨ndigen Basissa¨tzen brauchbare Ergebnisse zu erhalten, sind
mehrere Methoden entwickelt worden, den Eichursprung wa¨hrend der Rechnung so
zu wa¨hlen, daß sie Ergebnisse schon bei kleinen Basissa¨tzen nahe an die theoretischen
Werte fu¨r eine vollsta¨ndige Basis heranreichen. Das in dieser Arbeit dazu verwendete
Verfahren ist die CSGT-Methode (continuous set of gauge transformations) [72]. Diese
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Methode erreicht ihre Genauigkeit, indem fu¨r jeden Punkt im Raum eine Transforma-
tion des Eichursprungs durchgefu¨hrt wird. Dazu wird eine Funktion d(~r) eingefu¨hrt,
die die Verschiebung des Eichursprungs angibt und definiert ist als Funktion der Orts-
vektoren im Raum~r.
Im Zuge der Anwendung der CPHF/CPKS-Theorie werden aus den Orbitalen ψi die
Funktionen ψLi und ψ
p
i gebildet [79]. Die Stromdichte la¨ßt sich dann bei einem ma-
gnetischen Feld, das in x-Richtung angelegt wird, mit folgender Gleichung berech-
nen [72]:
~J(1)(~r) = 1
c
n=2
∑
i=1
B
h
ψi pˆψLxi +ψ
Lx
i
pˆψi dy(~r)(ψi pˆψ
pz
i +ψ
pz
i
pˆψi)
+dz(~r)(ψi pˆψ
py
i +ψ
py
i
pˆψi)
i
 
~B(~r d(~r))ρ(~r) (4.9)
n bezeichnet darin die Anzahl der Elektronen des Systems, ferner gilt pˆ =  i∇. Fu¨r
die Wahl der Verschiebungsfunktion d(~r) wird die Gewichtungsfunktion gewa¨hlt, die
in Beckes Algorithmus zur numerischen Mehrzentrenintegration [79, 80] zum Einsatz
kommt. Mit Hilfe dieser Funktion wird erreicht, daß der Eichursprung einerseits an den
Atomkernen einen vorgegebenen Wert annimmt und sich andererseits kontinuierlich
bei Vera¨nderung der Raumposition a¨ndert. Es ist zudem immer sichergestellt, daß die
Eichursprungsverschiebung normalisiert ist [79].
4.2.2 Bedeutung der induzierten Stromdichte
Existiert im Moleku¨l ein Bereich, u¨ber den Elektronen delokalisiert sind, so wird sich
dort leichter ein Strom induzieren lassen als in anderen Bereichen des Moleku¨ls. Die-
se Idee liegt dem Pauling-London-Pople-Ringstrom-Modell [81, 67] beziehungsweise
dem revidierten London-Modell [82] zugrunde. Diese Modelle besagen, daß in Aro-
maten ein diamagnetischer Ringstrom induziert wird, der die chemische Verschiebung
der aromatischen Protonen erkla¨rt.
Pauling stellte als erster dieses Modell auf, um die magnetische Anisotropie der Aro-
maten zu erkla¨ren, er benutzte allerdings noch nicht den Terminus
”
Ringstrom“. Eine
quantitative Abscha¨tzung des Effekts stu¨tzte die Theorie [81]. London fu¨hrte den Be-
griff
”
interatomare Stro¨me“ ein [67] und Pople entwickelte das Modell weiter [83].
Er benannte die interatomaren Stro¨me in
”
Ringstro¨me“ um und wandte das Mo-
dell zur Erkla¨rung der NMR-chemischen Verschiebung der aromatischen Protonen an
[84, 85, 86].
In ju¨ngster Zeit ist die Gu¨ltigkeit des Modells noch eingehender untersucht wor-
den [87, 88, 89, 82, 90, 91]. Insbesondere ist die Frage von Interesse, ob fu¨r den
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Ringstrom nur π-Orbitale verantwortlich sind, oder ob σ-Orbitale auch einen entschei-
denden Beitrag dazu leisten [82, 90]. Wa¨hrend beim Benzol die Meinungen auseinan-
dergehen [82, 91], la¨ßt sich fu¨r das Cyclopropenylium-Kation zeigen, daß der Beitrag
der σ-Orbitale zum Ringstrom deutlich u¨berwiegt [90].
Weitere Methoden zur Bestimmung von Aromatizita¨t bedienen sich physikalischer
Gro¨ßen, die von der induzierten Stromdichte abgeleitet werden ko¨nnen. Dazu za¨hlt
zum Beispiel die magnetische Suszeptibilita¨t χ.
Dauben et al. zeigten, daß cyclische Delokalisierung in molekularen Systemen zu ei-
ner Exaltation der magnetischen Suszeptibilita¨t fu¨hrt [92, 93, 94]. In aromatischen
Verbindungen ist χ kleiner als in entsprechenden nichtaromatischen Analoga, wie zum
Beispiel im Vergleich von Benzol mit Fulven demonstriert wurde [94].
Eine weitere Methode (Nucleus-Independent Chemical Shifts, NICS), cyclische De-
lokalisierung zu detektieren, wurde von Schleyer vorgestellt [95]. Hierbei wird die
chemische Verschiebung im Inneren eines (aromatischen) Rings berechnet. Das Er-
gebnis ist von der Orientierung eines eventuell vorhandenen Ringstroms abha¨ngig: ein
diamagnetischer Strom fu¨hrt zu einer Hochfeld-, ein paramagnetischer Strom zu ei-
ner Tieffeldverschiebung. Gegenu¨ber der direkten Betrachtung der induzierten Strom-
dichte haben diese Verfahren alle den Nachteil, daß das Moleku¨l als Ganzes betrachtet
werden muß und somit keine Aussage u¨ber einzelne Struktureinheiten mo¨glich ist. Ein
weiterer schwerwiegender Nachteil ist, daß einige Parameter (Wahl einer Bezugsebene
oder eines Bezugspunktes) in die Berechnung eingehen.
4.2.3 Darstellung der induzierten Stromdichte
Da die induzierte Stromdichte eine so wichtige Gro¨ße bei der Untersuchung von Sy-
stemen mit delokalisierten Elektronen darstellt, hat es einige Versuche gegeben, sie zu
visualisieren und zu interpretieren. Erste Arbeiten zu diesem Thema sind von Lips-
comb publiziert worden [96, 78, 97, 98, 99].
Die Visualisierung von Vektorfeldern stellt allerdings eine nicht triviale Aufgabe dar.
Will man alle Vektoren in die Abbildung aufnehmen, so wird das resultierende Bild
zwangsla¨ufig unu¨bersichtlich. Demzufolge werden meistens nur die Vektoren darge-
stellt, die in einer bestimmten Ebene liegen. Die Wahl dieser Ebene gestaltet sich
als nicht trivial. Bei planaren Aromaten beispielsweise kann nicht die Moleku¨lebene
gewa¨hlt werden, da dann die Beitra¨ge der π-Elektronen zur Stromdichte gerade ver-
schwinden. Es wird deshalb eine Ebene parallel und mit einem bestimmten Abstand
zur Moleku¨lebene gewa¨hlt. Nichtplanare Moleku¨le lassen sich mit dieser Darstellungs-
weise u¨berhaupt nicht sinnvoll untersuchen.
Die Nachteile des oben skizzierten Verfahrens sind offensichtlich. Zum einen ist die
induzierte Stromdichte von der Sta¨rke des Magnetfeldes und der relativen Orientierung
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zum Moleku¨l abha¨ngig, zum anderen muß man sich auf die Darstellung einer Ebene
beschra¨nken, deren Wahl mehr oder weniger willku¨rlich erfolgen muß.
Alternativ dazu sind topologische Analysen des Stromdichtevektorfeldes durchgefu¨hrt
worden [76]. Mit Hilfe dieser Methode werden kritische Punkte des Vektorfeldes er-
kannt und dargestellt. Allerdings ist das Verfahren wenig dazu geeignet, in Moleku¨len
delokalisierte Bereiche auszumachen. Zudem ist immer noch die Wahl des Magnetfel-
des erforderlich.
Eine ga¨nzlich andere Herangehensweise reduziert das Problem der Darstellung des
Vektorfeldes auf die Darstellung eines Skalarfeldes [75]. Dazu ist zuna¨chst aus den
Stromdichtevektorfeldern~J(1)x ,~J(1)y und~J(1)z , die bei Anlegen eines Magnetfeldes in x-,
y- beziehungsweise z-Richtung resultieren, ein Tensorfeld zu bilden:
T(1) =
0
@
jxx jyx jzx
jxy jyy jzy
jxz jyz jzz
1
A (4.10)
Die Stromdichtevektorfelder ko¨nnen aus dem Stromdichtetensorfeld2 durch Multipli-
kation mit dem Magnetfeld erhalten werden:
~J(1) = T(1) ~B (4.11)
Aus dem Tensorfeld kann durch Berechnung der Anisotropie ∆T(1) der einzelnen Ten-
soren ein Skalarfeld erhalten werden:
∆T(1) =

2
15 [( jxx  jyy)
2
+( jyy  jzz)2 +( jzz  jxx)2]+
1
5 [( jxy + jyx)
2
+( jyz+ jzy)2 +( jzx + jxz)2]
0:5
(4.12)
Die Anisotropie der induzierten Stromdichte (AIS) ist eine vom Magnetfeld un-
abha¨ngige und skalare Gro¨ße und kann einfach und u¨bersichtlich als Isooberfla¨che
dargestellt werden. Die Wahl von Parametern wie Magnetfeld und Darstellungsebene
entfallen somit.
Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde diese Methode ausgewa¨hlt. Zusa¨tzlich zu der
Isooberfla¨che werden in den folgenden Abbildungen teilweise die auf der Isoober-
fla¨che liegenden Stromdichtevektoren dargestellt. Dadurch wird es mo¨glich, auch die
Richtung von induzierten Stro¨men zu bestimmen. Im Gegensatz zu den bekannten Ver-
fahren wird damit die Auswahl der dargestellten Stromdichtevektoren nicht anhand
2Die Bezeichnung des Tensorfeldes als
”
Stromdichtetensorfeld“ ist streng genommen nicht ohne
weiteres zula¨ssig, da die physikalische Bedeutung dieser Gro¨ße nicht derjenigen der Stromdichte ent-
spricht. Die Namensgebung wurde aber dennoch gewa¨hlt, da sie auch in der Literatur mehrfach zu
finden ist.
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einer mehr oder weniger willku¨rlich gewa¨hlten Ebene, sondern anhand einer bestimm-
ten Anisotropie der Stromdichtetensoren getroffen. Dieses Kriterium sollte zu einer
sinnvolleren Auswahl fu¨hren.
4.2.4 Quantitative Beschreibung der Anisotropie
Die Anisotropie einer durch einen Tensor zweiter Stufe beschreibbaren physikalischen
Gro¨ße stellt eine Gro¨ße dar, u¨ber die eine Ordnungsrelation definiert werden kann.
Tensoren ko¨nnen somit anhand ihrer Anisotropie verglichen werden. Die Anisotropie
muß sich deshalb auf die Menge der reellen Zahlen oder eine Teilmenge davon3 ab-
bilden lassen. Wie eine derartige Abbildungsfunktion aussehen kann, soll in diesem
Abschnitt hergeleitet werden.
Zuna¨chst ist dazu die ¨Uberlegung anzustellen, wie ein isotroper Tensor T(1)iso auszuse-
hen hat. Isotropes Verhalten einer physikalischen Gro¨ße bedeutet, daß die Messung
dieser Gro¨ße unabha¨ngig von der Orientierung zu dem gleichen Resultat fu¨hrt. Im
Speziellen muß bei der induzierten Stromdichte ein Experiment betrachtet werden,
bei dem ein Magnetfeld in beliebiger Richtung angelegt wird und die Stromdichte in
Richtung dieses Feldes, also der Betrag der senkrechten Projektion des Stromdich-
tevektors auf den Magnetfeldvektor, gemessen wird. Eine ¨Anderung der Orientierung
des Magnetfeldes~B a¨ndert bei magnetisch isotropen Systemen nicht die auf diese Wei-
se gemessene Stromdichte. Normiert man die Stromdichte zusa¨tzlich auf den Betrag
des angelegten Magnetfeldes, so kann noch allgemeiner formuliert werden, daß die so
entstehende Gro¨ße j(1)
~B
bei beliebigen Magnetfeldern genau dann konstant ist, wenn
das System isotrop ist.
j(1)
~B
kann durch Anwendung des Skalarproduktes gebildet werden. Es gilt folgende
Beziehung:
j(1)
~B
=

T(1) ~B


~B
j
~Bj2
(4.13)
Die Bedingung fu¨r einen isotropen Tensor lautet somit:
j(1)
~B
=

T(1) ~B


~B
j
~Bj2
= const:
=
∑
q=x;y;z
bq ∑
r=x;y;z
br jqr
b2x +b2y +b2z
(4.14)
3Da kein Tensor
”
weniger anisotrop“ als ein isotroper Tensor (ein Tensor mit Anisotropie Null) sein
kann, ist die Wertemenge der Anisotropie die Menge der positiven reellen Zahlen einschließlich Null.
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=
jxxb2x + jyyb2y + jzzb2z
b2x +b2y +b2z
+
bxby( jxy + jyx)+bybz( jyz+ jzy)+bzbx( jzx+ jxz)
b2x +b2y +b2z
(4.15)
Durch Koeffizientenvergleich kann leicht erkannt werden, daß der Ausdruck 4.15 nur
dann konstant ist, wenn folgende Bedingungen erfu¨llt sind:
jxx = jyy = jzz (4.16)
jxy + jyx = 0 ) jxy =  jyx (4.17)
jyz + jzy = 0 ) jyz =  jzy (4.18)
jzx + jxz = 0 ) jzx =  jxz (4.19)
Ein isotroper Tensor hat damit folgende Gestalt:
T(1)iso =
0
@
j1 j2 j3
  j2 j1 j4
  j3   j4 j1
1
A (4.20)
Abweichungen von dieser Gestalt fu¨hren zu einer Erho¨hung der Anisotropie. Um die-
sen Effekt zu quantifizieren, wird analog zur Berechnung gemittelter Fehler das qua-
dratische Mittel der Summen ( jxx  jyy), ( jyy  jzz), ( jzz  jxx), ( jxy + jyx), ( jyz + jzy)
und ( jzx + jxz) gebildet:
∆T(1) =

k1[( jxx  jyy)2 +( jyy  jzz)2 +( jzz  jxx)2]+
k2[( jxy + jyx)2 +( jyz + jzy)2 +( jzx + jxz)2]
0:5 (4.21)
Jede dieser sechs Summen verschwindet bei einem isotropen Tensor, womit die Be-
dingung erfu¨llt ist, daß isotropen Tensoren die Anisotropie Null zugeordnet wird.
In der Gleichung 4.21 treten zwei Koeffizienten k1 und k2 auf. Aufgrund der bisherigen
Betrachtungen kann nicht entschieden werden, zu welchem Anteil die beiden verschie-
denen Arten von Summen in die Mittelwertbildung eingehen. Deshalb werden k1 und
k2 als Platzhalter dafu¨r verwendet. Zur Berechnung dieser Koeffizienten ist eine wei-
tere Forderung, die an eine vernu¨nftige Wahl der Anisotropiefunktion gestellt werden
muß, zu formulieren. Diese Forderung beruht darauf, daß eine Drehung des Koordi-
natensystems den Betrag einer physikalischen Gro¨ße nicht a¨ndern darf. Dementspre-
chend muß auch die Anisotropie eines Tensors zweiter Stufe bezu¨glich einer solchen
Koordinatentransformation invariant sein.
Die Komponenten eines Tensors zweiter Stufe sind im allgemeinen nicht invariant
bei Drehung des Koordinatensystems. Zur Herleitung des Transformationsgesetzes
76 KAPITEL 4. VISUALISIERUNG VON DELOKALISIERUNG
fu¨r Tensoren zweiter Stufe muß die orthogonale Drehungsmatrix D eingefu¨hrt wer-
den [100]. D hat die Eigenschaft
D 1 = DT (4.22)
Elemente dµν von D sind die Richtungskosinusse der Winkel zwischen den alten und
neuen Koordinatenachsen. Aus der Orthogonalita¨t der Drehungsmatrix D, d.h. aus
DDT = DTD = E (4.23)
folgt fu¨r ihre Elemente:
∑
q=x;y;z
dµqdνq = δµν und ∑
r=x;y;z
drµdrν = δµν (µ;ν 2 fx;y;zg) (4.24)
Die Gleichungen 4.24 besagen, daß die Zeilen- und Spaltenvektoren der Matrix D
orthonormiert sind.
Die Transformation des Koordinatensystems wirkt sich in der gewohnten Weise auf
das Magnetfeld~B und die vektorielle Stromdichte~J(1) aus, indem die transformierten
Gro¨ßen ~B0 und~J(1)0 durch Multiplikation der Drehungsmatrix D mit den urspru¨ngli-
chen Gro¨ßen gebildet werden:
~B0 = D ~B ~J(1)0 = D ~J(1) (4.25)
Da fu¨r den transformierten Tensor T(1)0 analog zu~J(1) = T(1) ~B
~J(1)0 = T(1)0 ~B0 (4.26)
gelten soll, folgt zusammen mit den Gleichungen 4.25:
D ~J(1) = T(1)0 D ~B (4.27)
Durch Multiplikation mit D 1 von links erha¨lt man:
~J(1) =

D 1 T(1)0 D


~B (4.28)
Durch Vergleich mit der Beziehung~J(1) = T(1) ~B kann das Transformationsgesetz fu¨r
Tensoren zweiter Stufe formuliert werden:
D 1 T(1)0 D = T(1) bzw: T(1)0 = D T(1) D 1 (4.29)
Es muß nun gezeigt werden, daß die Anisotropie nach Gleichung 4.21 der Tensoren
T(1) und T(1)0 gleich ist. Fu¨r T(1)0 und ∆T(1)0 erha¨lt man zuna¨chst:
T(1)0 = ( j0µν = ∑
q=x;y;z
dµq ∑
r=x;y;z
jqrdνr) (4.30)
∆T(1)0 =
q
k1(Fxy +Fyz +Fzx)+ k2(Gxy +Gyz +Gzx) (4.31)
4.2. THEORIETEIL 77
mit den Abku¨rzungen Fµν, fµνqr, Gµν und gµνqr:
Fµν = ( j0µµ  j0νν)2 =
 
∑
q=x;y;z
∑
r=x;y;z
fµνqr  jqr
!2
(4.32)
fµνqr = dµqdµr dνqdνr (4.33)
Gµν = ( j0µν+ j0νµ)2 =
 
∑
q=x;y;z
∑
r=x;y;z
gµνqr  jqr
!2
(4.34)
gµνqr = dµqdνr +dνqdµr (4.35)
Die Quadrate Fµν und Gµν zerfallen nach dem Ausmultiplizieren in jeweils 81 Sum-
manden mit verschiedenen Faktoren jqr jst4. Werden die entstehenden Terme nach den
Faktoren jqr jst sortiert, so erha¨lt man:

∆T(1)0
2
= ∑
q=x;y;z
∑
r=x;y;z
∑
s=x;y;z
∑
t=x;y;z

2k1(dxqdxrdxsdxt +dyqdyrdysdyt +dzqdzrdzsdzt)
 k1(dxqdxrdysdyt +dxqdxrdzsdzt +dyqdyrdxsdxt
+dyqdyrdzsdzt +dzqdzrdxsdxt +dzqdzrdysdyt)
+k2(dxqdyrdxsdyt +dxqdyrdysdxt +dyqdxrdxsdyt +dyqdxrdysdxt
+dyqdzrdysdzt +dyqdzrdzsdyt +dzqdyrdysdzt +dzqdyrdzsdyt
+dzqdxrdzsdxt +dzqdxrdxsdzt +dxqdzrdzsdxt +dxqdzrdxsdzt)
 jqr jst
(4.36)
Wird k2 = 32k1 gewa¨hlt, so la¨ßt sich Gleichung 4.36 auf folgende Weise faktorisieren:

∆T(1)0
2
= ∑
q=x;y;z
∑
r=x;y;z
∑
s=x;y;z
∑
t=x;y;z
 
 k1 ∑
i=x;y;z
diqdir ∑
i=x;y;z
disdit
+
3
2
k1 ∑
i=x;y;z
diqdis ∑
i=x;y;z
dirdit
+
3
2
k1 ∑
i=x;y;z
diqdit ∑
i=x;y;z
dirdis
!
jqr jst (4.37)
Die Indices q, r, s und t treten in zehn verschiedenen Klassen von Kombinationen
auf, die sich darin unterscheiden, welche und wieviele Indices einander gleich sind.
4Die Kommutativita¨t der Multiplikation soll zuna¨chst in den Termen jqr jst unbeachtet bleiben, da
die folgende Ableitung dadurch einfacher wird.
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Paarweise verschiedene Indices sollen im folgenden mit den Buchstaben α, β und γ
bezeichnet werden. Dann lauten die zehn verschiedenen Kombinationsmo¨glichkeiten:
jαα jαα
jαα jαβ jαα jβα
jαα jββ jαβ jαβ jαβ jβα
jαβ jαγ jβα jγα jαβ jγα jαα jβγ
(4.38)
Nach den Gleichungen 4.24 werden die innerhalb der Klammer stehenden Summen-
ausdru¨cke in Gleichung 4.37 entweder 0 oder 1. Tabelle 4.1 listet die in den zehn
verschiedenen Fa¨llen entstehenden Vorfaktoren der Terme jqr jst auf.
Tabelle 4.1: Auswertung der 81 Summanden von Gleichung 4.37 unter Beru¨cksichti-
gung der zehn prinzipiellen Mo¨glichkeiten (siehe 4.38).
Term  k1δqrδst+32k1δqsδrt+32k1δqt δrs =
jαα jαα  k1 1  1 +32k1 1  1 +32k1 1  1 = 2k1
jαα jαβ  k1 1  0 +32k1 1  0 +32k1 0  1 = 0
jαα jβα  k1 1  0 +32k1 0  1 +32k1 1  0 = 0
jαα jββ  k1 1  1 +32k1 0  0 +32k1 0  0 =  k1
jαβ jαβ  k1 0  0 +32k1 1  1 +32k1 0  0 = 32k1
jαβ jβα  k1 0  0 +32k1 0  0 +32k1 1  1 = 32k1
jαβ jαγ  k1 0  0 +32k1 1  0 +32k1 0  0 = 0
jβα jγα  k1 0  0 +32k1 0  1 +32k1 0  0 = 0
jαβ jγα  k1 0  0 +32k1 0  0 +32k1 1  0 = 0
jαα jβγ  k1 1  0 +32k1 0  0 +32k1 0  0 = 0
Multipliziert man Gleichung 4.21 aus, so erha¨lt man:

∆T(1)
2
= 2k1
  j2xx + j2yy + j2zz

 k1 ( jxx jyy + jyy jzz + jzz jxx + jyy jxx + jzz jyy + jxx jzz)
+
3
2
k1
  j2xy + j2yx + j2yz + j2zy + j2zx + j2xz

+
3
2
k1 ( jxy jyx + jyz jzy + jzx jxz + jyx jxy + jzy jyz + jxz jzx)
(4.39)
Ein Koeffizientenvergleich mit den Termen aus Tabelle 4.1 zeigt, daß die Anisotropie
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bei dem fu¨r k1 und k2 gewa¨hlten Verha¨ltnis bezu¨glich der Rotation des Koordinaten-
systems invariant bleibt5.
Der Koeffizient k1 bleibt im Prinzip frei wa¨hlbar, er muß aber selbstversta¨ndlich, um
die Vergleichbarkeit von Anisotropiewerten zu ermo¨glichen, auf einen festen Wert ge-
setzt werden. Bei der u¨blichen Definition des quadratischen Mittels
r
1
n
 
a21 +a
2
2 +   +a
2
n

gilt die Randbedingung, daß das quadratische Mittel 1 ergibt, wenn alle gemittelten
Werte ebenfalls 1 sind. Analog wurde im vorliegenden Fall k1 = 215 gewa¨hlt, da
r
2
15  (1+1+1)+
3
2

2
15  (1+1+1) = 1
gilt.
Bei Betrachtung von Systemen mit D∞h-Symmetrie gelten die folgenden Randbedin-
gungen:
jxx = jyy (4.40)
jxy + jyx = 0 ) jxy =  jyx (4.41)
jyz + jzy = 0 ) jyz =  jzy (4.42)
jzx + jxz = 0 ) jzx =  jxz (4.43)
Die Anisotropiefunktion vereinfacht sich dann zu:
∆T(1)D∞h =
2
p
15
( jzz  jxx) (4.44)
Diese Gleichung entspricht bis auf einen Faktor 2p15 der in der Literatur ha¨ufig fu¨r
diesen speziellen Fall angegebenen Definition der Anisotropie von jzz  jxx.
4.2.5 Die Anisotropie der Stromdichte als Indikator fu¨r Ringstro¨-
me
Die Darstellung einer skalaren Gro¨ße anstatt eines Vektorfeldes ist natu¨rlich nur dann
von Nutzen, wenn aus der skalaren Gro¨ße die gleichen Aussagen abgeleitet werden
ko¨nnen. Es ist deshalb zu begru¨nden, warum die AIS eine geeignete Wahl fu¨r die
5Die erste Zeile aus Gleichung 4.39 entspricht den Termen jαα jαα, die zweite Zeile den Termen
jαα jββ, die dritte Zeile den Termen jαβ jαβ und die vierte Zeile den Termen jαβ jβα. Die restlichen
Terme aus Tabelle 4.1 tauchen in Gleichung 4.39 wie gefordert nicht auf.
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Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften und die Visualisierung von delo-
kalisierten Systemen in Moleku¨len darstellt.
Dazu muß zuna¨chst beru¨cksichtigt werden, daß das Stromdichtevektorfeld ein di-
vergenzloses, also ein quellen- und senkenfreies Vektorfeld ist. Jegliche induzierten
Stro¨me sind somit Ringstro¨me. Die AIS gibt an, wie sehr sich der Charakter die-
ser Ringstro¨me vera¨ndert, wenn sich die Orientierung des Magnetfeldes a¨ndert. Im
Falle einer kugelfo¨rmigen Elektronenverteilung ist das Tensorfeld der Stromdichte
vo¨llig isotrop. Vera¨ndert sich die Elektronenverteilung so, daß sich in einer Richtung
Ringstro¨me mit einer gro¨ßeren umschlossenen Fla¨che oder einer gro¨ßeren Stromdich-
te ausbilden ko¨nnen als in anderen Richtungen, so steigt die Anisotropie. Dies fu¨hrt
dazu, daß große Ringstro¨me, die sich beispielsweise u¨ber mehrere Atome erstrecken,
wie es in Aromaten der Fall ist, zu hohen Anisotropiewerten fu¨hren und damit erkannt
werden ko¨nnen.
Andere von den Stromdichtetensoren ableitbare skalare Gro¨ßen eignen sich dagegen
weniger fu¨r eine Darstellung. Der Betrag der Stromdichte bei einem bestimmten ma-
gnetischen Feld ist zum Beispiel deshalb weniger von Nutzen, weil diese Gro¨ße einer-
seits die Wahl eines Magnetfeldes erfordert und andererseits keine Unterscheidung
zwischen lokalisierten und delokalisierten Bereichen erlaubt. Die fehlende Sensiti-
vita¨t gegenu¨ber Delokalisierung hat ihre Ursache darin, daß der Betrag der induzierten
Stro¨me hauptsa¨chlich von der Elektronendichte und damit der Na¨he zu Bindungen
beziehungsweise Atomen abha¨ngt und somit kein gravierender Unterschied zwischen
verschiedenen Arten von Bindungen gemacht wird.
4.2.6 Symmetrieeigenschaften der induzierten Stromdichte
Durch einfache ¨Uberlegungen la¨ßt sich ausgehend von den Gleichungen 4.5 und 4.12
bestimmen, welche Symmetrie die Isooberfla¨che der AIS und das Stromdichtevektor-
feld haben muß. Dazu werden diamagnetischer und paramagnetischer Anteil getrennt
behandelt.
Symmetrie von~J(1)d : Da im folgenden immer mit nicht gena¨herten Wellenfunktio-
nen gerechnet wird, ist die Wahl des Eichursprungs frei mo¨glich. Der Einfachheit hal-
ber wird der Ursprung des Koordinatensystems als Eichursprung gewa¨hlt.
Betrachtet man den diamagnetischen Anteil der Stromdichte (Gleichung 4.7), so fa¨llt
auf, daß außer dem Vektorpotential ~A nur skalare Gro¨ßen auftreten. Von diesen ska-
laren Gro¨ßen sind alle außer ρ konstant. Da die Beziehung ρ = Ψ20 gilt, ist ρ immer
totalsymmetrisch in der Punktgruppe der Wellenfunktion Ψ0. Somit wird die Symme-
trie von~J(1)d nur von der Vektorpotentialfunktion~Aq bestimmt.
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Fu¨r ein Magnetfeld, das in z-Richtung orientiert ist, lautet das Vektorpotential~Az mit
Eichursprung ~R =~0: 6
~Az = y~i+ x~j (4.45)
Die Vektorpotentiale ~Ax und ~Ay ko¨nnen durch zyklische Vertauschung erhalten wer-
den:
~Ax =  z~j+ y~k (4.46)
~Ay =  x~k+ z~i (4.47)
Die Vektorfunktionen ~Aq;q 2 fx;y;zg sind dadurch gekennzeichnet, daß es sich bei
den Funktionswerten um Vektoren handelt, die tangential zu konzentrischen Kreisen
um die Koordinatenachse q stehen (sogenannte
”
curl“-Funktion). Die Symmetrie einer
derartigen Funktion entspricht der Symmetrie der Rotation Rq um die Koordinatenach-
se q.
Weiterhin ist festzustellen, daß ~Aq immer senkrecht auf ~B steht. Da~J(1)d sich nur um
einen totalsymmetrischen Faktor von ~Aq unterscheidet, gelten beide Aussagen auch
fu¨r ~J(1)d . Zusammengenommen entsprechen diese den klassischen Vorstellungen von
induzierten Stro¨men.
Symmetrie von ∆T(1)d : Die erste Spalte des Tensors T
(1)
d entspricht der vektoriellen
Stromdichte als Antwort auf ein Magnetfeld in x-Richtung ( jxx~i+ jxy~j+ jxz~k) , die
zweite und dritte Spalte entsprechend bei einem Magnetfeld in y- beziehungsweise z-
Richtung (siehe Gleichung 4.10). Damit ko¨nnen die Elemente des Stromdichtetensors
unter Zuhilfenahme der Gleichungen 4.7, 4.45, 4.46 und 4.47 von Hand berechnet
werden:
T(1)d = 
e2
me
ρ
0
@
axx ayx azx
axy ayy azy
axz ayz azz
1
A
= 
e2
me
ρ
0
@
0 z  y
 z 0 x
y  x 0
1
A (4.48)
Nach Gleichung 4.12 folgt fu¨r die Anisotropie:
∆T(1)d =
e2
me
ρ

2
15 [(0 0)
2
+(0 0)2 +(0 0)2]+
1
5 [( z+ z)
2
+( x+ x)2 +( y+ y)2]
0:5
= 0 (4.49)
6
~i,~j und ~k bezeichnen hier und im folgenden die Einheitsvektoren in die positive x-, y-, und z-
Richtung.
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∆T(1)d verschwindet u¨berall im Raum, so daß die Anisotropie der Gesamtstromdichte
als Summe der Anisotropien von dia- und paramagnetischer Stromdichte geschrieben
werden kann, was im allgemeinen nicht mo¨glich ist. Ferner gilt damit
∆T(1) = ∆T(1)d +∆T
(1)
p = ∆T(1)p ; (4.50)
so daß nur die paramagnetische Stromdichte zur Anisotropie beitra¨gt.
Die Information, die die diamagnetische Stromdichte tra¨gt, bezieht sich im wesentli-
chen auf die Elektronendichte ρ (siehe Gleichung 4.7). Durch die Bildung der Aniso-
tropie kann man sich dieser fu¨r die in dieser Arbeit im Vordergrund stehenden Zwecke
unerwu¨nschten Information entledigen. ¨Ubrig bleibt mit ∆T(1)p eine Gro¨ße, die von
der Korrektur der Wellenfunktion erster Ordnung Ψ(1) abha¨ngt und somit durch deren
Informationsgehalt gepra¨gt ist. Anthropomorph ausgedru¨ckt gibt die Anisotropie der
induzierten Stromdichte nur die
”
Antwort“ der Wellenfunktion auf die Sto¨rung durch
das Magnetfeld wieder.
Symmetrie von~J(1)p : Fu¨r die folgenden Betrachtungen wird davon ausgegangen, daß
Ψ0 totalsymmetrisch in einer abelschen Punktgruppe ist. In diesem Fall werden die
Koeffizienten an in der LinearkombinationΨ(1) nur bei WellenfunktionenΨn, die u¨ber
eine ganz bestimmte Symmetrie verfu¨gen, von Null verschieden. Dies beruht darauf,
daß das in Gleichung 4.6 auftretende Integral
an =
<Ψn j ˆH(1) jΨ0 >
E0 En
nur dann nicht verschwindet, wenn der Integrand totalsymmetrisch ist. Da Ψ0 seiner-
seits totalsymmetrisch ist, muß Ψn dieselbe Symmetrie aufweisen wie ˆH(1). Die Sym-
metrie von ˆH(1) dagegen ist vom Magnetfeld abha¨ngig und entspricht der Symmetrie
einer Rotation Rq um eine zum Magnetfeld parallele Achse q, da ˆH(1) den entspre-
chenden Drehimpulsoperator entha¨lt (siehe Abschnitt 4.2.1).
Nun wird es mo¨glich, die Symmetrie des ortsabha¨ngigen Teils der einzelnen Summan-
den von~J(1)p zu bestimmen. Dieser lautet:
Ψn∇Ψ0 Ψ0∇Ψn (4.51)
Die Symmetrie der Summanden ist identisch, da jeweils dieselben Funktionen und der-
selbe Operator auftreten und die direkten Produkte in abelschen Punktgruppen kom-
mutativ sind. Da ferner Ψ0 totalsymmetrisch ist, wird die Symmetrie nur durch die
Wellenfunktion Ψn und den Operator ∇ bestimmt. Statt Ψn ko¨nnen wie oben abgelei-
tet die Rotationen Rq um eine Koordinatenachse q eingesetzt werden.
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Die Symmetrie einer Differenziation nach q (q2 fx;y;zg) entspricht in allen abelschen
Punktgruppen der Symmetrie der Funktion f = q:7
Ψn∇ = Ψn
 ∂
∂x 
~i+ ∂∂y 
~j+ ∂∂z 
~k

Γ(Ψn∇) = Γ

Rq(x ~i+ y ~j+ z ~k)

(4.52)
Bei Symmetrieuntersuchungen von Vektorfunktionen ist stets zu beru¨cksichtigen, daß
die Transformation des Koordinatensystems nicht nur die Variablen, von denen die
Funktion abha¨ngt, beeinflußt, sondern auch die Funktionswerte. Dies fu¨hrt dazu, daß
die Vektorfunktion
f (x;y;z) = x ~i+ y ~j+ z ~k
in jeder abelschen Punktgruppe eine Basis fu¨r die totalsymmetrische irreduzible Dar-
stellung bildet, da
f (x0;y0;z0) = D f (x;y;z)
bzw: f (x0;y0;z0) =  D f (x;y;z)
mit
0
@
x0
y0
z0
1
A
= D
0
@
x
y
z
1
A
fu¨r beliebige Symmetrieoperationen D, gegenu¨ber denen f symmetrisch beziehungs-
weise antisymmetrisch ist, gilt.
Im vorliegenden Fall vereinfacht sich Gleichung 4.52 damit folgendermaßen:
Γ(Ψn∇) = Γ

Rq(x ~i+ y ~j+ z ~k)

= Γ
 
Rq

Γ

x ~i+ y ~j+ z ~k

= Γ
 
Rq

) Γ

~J(1)p

= Γ
 
Rq
 (4.53)
Vergleicht man dieses Resultat mit der Symmetrie von~J(1)d , so ist als ein wesentlicher
Unterschied festzustellen, daß die paramagnetische Stromdichte nicht zwangsla¨ufig
senkrecht zum Magnetfeld steht, da der vektorielle Anteil von~J(1)p diese Restriktion
nicht aufweist. Gemeinsam ist den beiden Termen~J(1)d und~J
(1)
p , daß sie dann symme-
trisch zu einer zum Magnetfeld parallelen Cn-Achse sind, wenn die Punktgruppe der
Wellenfunktion Ψ0 eine entsprechende Operation beinhaltet. Anders ausgedru¨ckt bil-
det der paramagnetische Anteil der induzierten Stromdichte eine Basis fu¨r die gleiche
irreduzible Darstellung wie die Rotation um die zum Magnetfeld parallele kartesische
Achse.
7Hier und im folgenden bezeichnet die Schreibweise Γ(a) = Γ(b), daß a und b Basisfunktionen fu¨r
dieselbe irreduzible Darstellung sind.
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Symmetrie von ∆T(1)p : Um die Symmetrie von ∆T(1)p berechnen zu ko¨nnen, ist
zuna¨chst der Stromdichtetensor und ein dazu symmetriea¨quivalenter Tensor aufzustel-
len. Dabei wird auf die eben gewonnenen Erkenntnisse zuru¨ckgegriffen (siehe Glei-
chung 4.52). Bei einem in x-Richtung orientierten Magnetfeld gilt beispielsweise:
~J(1)p = jxx~i+ jxy~j+ jxz~k
Γ

~J(1)p

= Γ(Ψn∇) = Γ

Rx  x ~i+Rx  y ~j+Rx  z ~k

(4.54)
Die erste (zweite, dritte) Spalte des Tensors T(1)p entspricht ~J(1)p bei Anlegen eines
Magnetfeldes in x- (y-, z-) Richtung. Daraus folgt mit Gleichung 4.52 und q2 fx;y;zg:
Γ

T(1)p

= Γ
0
@
Rx  x Ry  x Rz  x
Rx  y Ry  y Rz  y
Rx  z Ry  z Rz  z
1
A (4.55)
Fu¨r die Rq gelten folgende Symmetriebeziehungen:
Γ(Rx) = Γ(y  z) (4.56)
Γ(Ry) = Γ(x  z) (4.57)
Γ(Rz) = Γ(x  y) (4.58)
Damit erha¨lt der Tensor folgende Form:
Γ

T(1)p

= Γ
0
@
xyz x2z x2y
y2z xyz xy2
yz2 xz2 xyz
1
A (4.59)
Da die Quadrate der Koordinatenachsen immer totalsymmetrisch sind, gilt:
Γ

T(1)p

= Γ
0
@
xyz z y
z xyz x
y x xyz
1
A (4.60)
Wie man leicht nachpru¨fen kann, besitzen nun die in der Anisotropieformel 4.12 auf-
tretenden Summanden der sechs Summen jeweils dieselbe Symmetrie, so daß sie
zusammengefaßt behandelt werden ko¨nnen. Ferner werden alle sechs Summen qua-
driert. Die Symmetrie dieser Quadrate wiederum ist totalsymmetrisch. Damit wird
auch ∆T(1)p totalsymmetrisch bezu¨glich der Punktgruppe der WellenfunktionΨ0. Glei-
ches gilt fu¨r ∆T(1), wenn man den Eichursprung ~R =~0 wa¨hlt, da dann wie schon
gezeigt ∆T(1)d verschwindet. Gleichung 4.61 faßt diese Herleitung zusammen:
∆T(1) = ∆T(1)p
Γ

∆T(1)

= Γ
"

2
15 [(xyz)
2
+(xyz)2 +(xyz)2]+
1
5 [z
2
+ x2 + y2]
0:5
#
= Γ(Ψ0) (4.61)
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4.3 Anwendung der Methode
Im folgenden werden die Ergebnisse von Untersuchungen an verschieden komplexen
Systemen vorgestellt. Zuna¨chst werden einfachste Modellsysteme behandelt, um mit
den dabei gewonnenen Erkenntnissen die Ergebnisse bei gro¨ßeren Systemen herlei-
ten zu ko¨nnen. Im weiteren werden zuna¨chst Grund- und anschließend ¨Ubergangszu-
standssysteme betrachtet.
4.3.1 Modellsysteme
Um zu verstehen, wie die AIS delokalisierte Systeme anzeigen kann, ist es zuna¨chst
erforderlich, einfache Modellsysteme zu betrachten. Diese bestehen aus einem oder
zwei Wasserstoffatomen und modellieren damit die Verha¨ltnisse in einzelnen Atom-
beziehungsweise Moleku¨lorbitalen.
4.3.1.1 Atomorbitale
Atomorbitale ko¨nnen als Modellfa¨lle fu¨r rein lokalisierte Elektronen aufgefaßt werden.
Die Berechnung der AIS in diesen Systemen ist deshalb ein wichtiger Test fu¨r eine
Methode zur Detektion und Visualisierung von delokalisierten Elektronen.
In ein-atomigen Systemen ist die Wahl eines sogenannten
”
natu¨rlichen“ Eichursprungs
mo¨glich, bei dem der paramagnetische Anteil~J(1)p der induzierten Stromdichte ver-
schwindet [77]. Dieser Eichursprung ist die Atomkernposition beziehungsweise der
Ursprung des Koordinatensystems. Da ∆T(1)d jedoch wie bereits bewiesen bei dieser
Wahl verschwindet, ist die AIS in allen ein-atomaren Systemen u¨berall im Raum Null.
¨Ubertragen auf die physikalischen Verha¨ltnisse bedeutet das, daß bei verschieden ori-
entierten, gleich starken Magnetfeldern an demselben Ort immer Stro¨me induziert wer-
den, die den gleichen Betrag haben und senkrecht zum Magnetfeld stehen.
4.3.1.2 Moleku¨lorbitale
σ-Orbital: Das einfachste Modell fu¨r eine σ-Bindung stellen zwei miteinander
wechselwirkende s-Orbitale an zwei verschiedenen Atomen dar. Dieser Anordnung
entspricht der Grundzustand des Wasserstoff-Moleku¨ls.
Mit Hilfe der Gruppentheorie la¨ßt sich zeigen, daß die AIS in diesem System im Ge-
gensatz zu einatomigen Systemen ungleich Null werden kann. Wie bei den bisheri-
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(a) Grundzustand. Isoober-
fla¨che bei 0,0083 au.
(b) Angeregter Zustand. Iso-
oberfla¨che bei 0,37 au.
Abbildung 4.1: AIS im Wasserstoff-Moleku¨l.
gen Herleitungen wird dazu der Eichursprung ~R =~0 vorausgesetzt, womit ∆T(1)d ver-
schwindet. Zur Berechnung von ∆T(1)p ist das Integral
an =
<Ψn j ˆH(1) jΨ0 >
E0 En
auszuwerten (siehe Gleichung 4.8). Dieser Ausdruck kann nur dann ungleich Null wer-
den, wenn die Symmetrie von Ψn ˆH(1)Ψ0 totalsymmetrisch ist. Ψ0 ist seinerseits total-
symmetrisch, die Operatoren ˆH(1)x , ˆH(1)y und ˆH(1)z haben jeweils die Symmetrie einer
Rotation um die zum Magnetfeld parallele Koordinatenachse. In der D∞h-Punktgruppe
erha¨lt man die folgenden Symmetriebeziehungen:
Γ

Ψn ˆH(1)x Ψ0

= Γ(Ψn)ΠgΣ+g = Γ(Ψn)Πg (4.62)
Γ

Ψn ˆH
(1)
y Ψ0

= Γ(Ψn)ΠgΣ+g = Γ(Ψn)Πg (4.63)
Γ

Ψn ˆH(1)z Ψ0

= Γ(Ψn)Σ g Σ+g = Γ(Ψn)Σ g (4.64)
Γ(Ψn) bezeichnet darin die Symmetrie der Ψn-Wellenfunktion. Damit die Terme to-
talsymmetrisch werden, muß Γ(Ψn) in den ersten beiden Fa¨llen Πg-Symmetrie, im
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letzten Fall Σ g -Symmetrie haben. Wa¨hrend der erste Fall erfu¨llbar ist, la¨ßt sich kei-
ne Wellenfunktion mit Σ g -Symmetrie erzeugen8.~J
(1)
p verschwindet somit bei Anlegen
eines Magnetfeldes in z-Richtung. T(1)p hat damit folgende Form, wenn man davon
ausgeht, daß die anderen Elemente des Tensors nicht zufa¨llig auch Null werden:
T(1)p =
0
@
jxx jyx 0
jxy jyy 0
jxz jyz 0
1
A (4.65)
jxx 6= 0 jxy 6= 0 jxz 6= 0
jyx 6= 0 jyy 6= 0 jyz 6= 0
Die Anisotropie muß aufgrund der Terme ( jxx  jzz)2, ( jyy  jzz)2, ( jxz + jzx)2 und
( jyz + jzy)2 dann ebenfalls verschieden von Null sein (siehe Gleichung 4.12).
Diese Ableitung ist allgemein fu¨r Moleku¨le mit D∞h-Symmetrie gu¨ltig. Insbesonde-
re sind auch die in den Abschnitten 4.3.1.2 und 4.3.1.3 zu besprechenden Systeme
Berylliumhydrid 62 und Ethin 3 davon betroffen.
Abbildung 4.1(a) zeigt die berechnete AIS-Isooberfla¨che des Wasserstoff-Moleku¨ls. In
der Mitte der Bindung innerhalb einer Ebene (σh) senkrecht zur Kernverbindungsache
ist die AIS, wie leicht zu erkennen ist, am gro¨ßten. Die Isooberfla¨che ist torusfo¨rmig.
Diese Symmetrieeigenschaften ko¨nnen auch in σ-Bindungen gro¨ßerer Moleku¨le wie-
dergefunden werden. Abbildung 4.2 zeigt beispielsweise entsprechende (na¨herungs-
weise) ringfo¨rmige AIS-Isooberfla¨chen in den C-H-Bindungen des Methans 63 und in
den C-C-Bindungen des Cyclohexans 64. Die C-H-Bindungen in 64 zeigen ebenfalls
diese Auffa¨lligkeit, allerdings erst bei Verwendung eines geringeren Grenzwertes fu¨r
die Isooberfla¨che.
π-Orbital: Rechnet man einen angeregten Zustand des Wasserstoffmoleku¨ls, so
kann man einen Stromdichteanisotropieplot fu¨r das bindende π-Orbital erzeugen (siehe
Abbildung 4.1(b)). Im Vergleich zum σ-Orbital fa¨llt zuna¨chst auf, daß die Anisotropie
um fast zwei Gro¨ßenordnungen gro¨ßer ist. Die Form der Isooberfla¨che besitzt aller-
dings gewisse ¨Ahnlichkeiten: wie beim σ-Orbital bildet sich ein Ring aus, der genau
zwischen den beiden Atomen senkrecht zur Kernverbindungsachse steht. Im Unter-
schied zum vorgenannten Fall erkennt man allerdings, daß die AIS in den Bereichen,
in denen das π-Orbital die ho¨chste Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit besitzt (in
der Abbildung oben und unten), gro¨ßer ist als in den anderen Bereichen.
8Eine derartige Funktion mu¨ßte bezu¨glich der Rotation um die z-Achse symmetrisch und bezu¨glich
der σv-Spiegelebenen antisymmetrisch sein. Diese Bedingungen sind mit keiner skalaren Funktion,
außer mit der trivialen Lo¨sung f(x, y, z) = 0, sondern nur mit Vektorfunktionen erfu¨llbar.
88 KAPITEL 4. VISUALISIERUNG VON DELOKALISIERUNG
(a) AIS im Methan 63, Isoo-
berfla¨che bei 0,02 au.
(b) AIS im Cyclohexan 64, Isooberfla¨che bei 0,02 au. Im In-
neren des Rings verschmelzen die AIS-Ringe.
Abbildung 4.2: AIS im Methan und im Cyclohexan. Die σ-Bindungen haben ringfo¨rmi-
ge AIS-Isooberfla¨che zur Folge.
Zusammen mit der ho¨heren AIS deutet die geometrische Ausrichtung der Isoober-
fla¨che schon darauf hin, daß die AIS-Isooberfla¨che eine Unterscheidung zwischen π-
und σ-Systemen erlaubt.
Die viel ho¨here AIS im Vergleich zur σ-Bindung beruht wahrscheinlich darauf, daß
hier auch Ψn mit anderer als Πg-Symmetrie nicht-verschwindende Koeffizienten an
haben ko¨nnen. Dies liegt darin begru¨ndet, daß Ψ0 nun seinerseits Πg-symmetrisch ist
undΨn somit entweder Σ+g -symmetrisch (fu¨r Magnetfelder in x- oder y-Richtung) oder
Πg-symmetrisch (fu¨r Magnetfelder in z-Richtung) sein muß.
spn-s-Bindungsorbitale: Wie bereits gezeigt, bestehen große ¨Ahnlichkeiten zwi-
schen den AIS-Isooberfla¨chen in sp3-s-Bindungsorbitalen und im σ-Orbital des Was-
serstoffmoleku¨ls. Um das Bild zu vervollsta¨ndigen, wurde auch die AIS in Moleku¨len
mit sp2-s- und sp-s-Bindungsorbitalen untersucht. Als Modellsysteme dienen dafu¨r
die monomeren Hydride des Berylliums und des Bors. Diese Moleku¨le verfu¨gen außer
den 1s-Orbitalen am Zentralatom nur u¨ber die spn-s-Bindungsorbitale. In den Abbil-
dungen 4.3 und 4.4 sind die Isooberfla¨chen der AIS gezeigt.
Auffa¨llig ist zuna¨chst, daß die AIS in beiden Fa¨llen deutlich gro¨ßer ist als in 63.
Grund dafu¨r ist wahrscheinlich die geringere Symmetrie. Wa¨hrend in 63 die vier sp3-
s-Orbitale zusammen noch anna¨hernd zu einer kugelsymmetrischen Elektronenvertei-
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H Bee H
62
Abbildung 4.3: AIS im Berylliumhydrid, Isooberfla¨che bei 0,026 au.
H B
H
H
65
Abbildung 4.4: AIS im Boran, Isooberfla¨che bei 0,026 au.
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lung fu¨hren, stellt sich die Situation in 62 und 65 vo¨llig anders dar. Bei 65 herrscht in
der Moleku¨lebene die ho¨chste Elektronendichte. Die Elektronen ko¨nnen in dieser Ebe-
ne u¨ber das gesamte Moleku¨l bewegt werden, so daß ein weitra¨umiger Ringstrom in-
duziert werden kann, wa¨hrend in Richtungen senkrecht dazu die Bewegungsmo¨glich-
keiten stark eingeschra¨nkt sind. Demzufolge unterscheiden sich die induzierten Stro¨me
bei unterschiedlichen Magnetfeldern beachtlich, was zu einer hohen AIS in der Mo-
leku¨lebene fu¨hrt.
In 62 liegt der Bereich ho¨chster Elektronendichte auf der Symmetrieachse. Hier kann
auf a¨hnliche Art und Weise wie bei 65 argumentiert werden. Der Bereich hoher AIS
beschreibt bei diesem Moleku¨l einen Ring um das Zentralatom, der senkrecht zur Sym-
metrieachse steht. Diese Anordnung ist mit der des Wasserstoffmoleku¨ls vergleichbar.
Da 62 D∞h-Symmetrie aufweist, gilt auch hier wie beim Wasserstoffmoleku¨l, daß nur
Wellenfunktionen mitΠg-Symmetrie zu Ψ(1) beitragen. Diese Funktionen geben umso
ho¨here Beitra¨ge, je geringer der Energieabstand zu Ψ0 ist, da ∆E = E0 En im Nenner
in an eingeht (siehe Gleichung 4.6).
Ψn mit geringem ∆E werden aber keine hohe Elektronendichte an den Wasserstoffa-
tomen aufweisen, da sie hauptsa¨chlich durch die px- und py-Funktionen am Beryllium
gepra¨gt sein du¨rften. Demzufolge ist leicht einsehbar, daß die AIS in der Na¨he der
H-Atome gering sein muß, wie es Abbildung 4.3 auch zeigt.
4.3.1.3 Einfache π-Systeme
H
H
H
H
2
Abbildung 4.5: AIS im Ethen. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
Um die bei den vorangehenden Beispielen gewonnenen Erkenntnisse auf gro¨ßere Sy-
steme zu u¨bertragen, werden zuna¨chst die Ergebnisse von Untersuchungen an Ethen 2
und Ethin 3 dargestellt. Diese Moleku¨le geho¨ren zu den kleinsten Systemen, die so-
wohl u¨ber σ- als auch u¨ber π-Bindungen verfu¨gen. In den Abbildungen 4.5 und 4.6
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H H
3
Abbildung 4.6: AIS im Ethin. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
sind die AIS-Isooberfla¨chen gezeigt. Bei 2 ist zu erkennen, daß die AIS im gesamten
Moleku¨l mit Ausnahmen der Wasserstoffatome hoch ist. Betrachtet man das System
von der Seite, so fa¨llt auf, daß sich ober- und unterhalb der Moleku¨lebene der Bereich
hoher AIS im Vergleich zu 65 weiter ausdehnt. Fu¨r diesen Effekt ist offensichtlich die
π-Bindung verantwortlich.
Bei 3 kann die AIS-Isooberfla¨che analog von 62 abgeleitet werden. Auch hier ist die
AIS in der Na¨he der Wasserstoffatome sehr gering, wa¨hrend sie in der Na¨he der Koh-
lenstoffatome hoch ist. Die Isooberfla¨che verbindet wie bei 2 die beiden Kohlenstoffa-
tome.
Die geringe AIS in der Na¨he der H-Atome la¨ßt sich fu¨r 3 durch die gleichen ¨Uberle-
gungen begru¨nden, die bereits bei 62 angestellt wurden. 2 dagegen weist eine ho¨here
AIS in der Na¨he der H-Atome auf. Bei Beru¨cksichtigung der Symmetrie la¨ßt sich
dieser Umstand leicht erkla¨ren. Die Symmetrien des ˆH(1)x -, ˆH(1)y - und ˆH(1)z -Operators
sind in der D2h-Punktgruppe B3g, B2g und B1g. Ψ0 ist totalsymmetrisch, so daß Wel-
lenfunktionen, die einen Beitrag zu~J(1)p liefern, ebenfalls B3g-, B2g- beziehungsweise
B1g-symmetrisch sein mu¨ssen. Wa¨hrend B3g- und B2g-Symmetrie aufgrund der ge-
forderten Antisymmetrie bezu¨glich der σxy-Ebene nur von π-Wellenfunktionen erfu¨llt
werden, sind B1g-symmetrische Wellenfunktionen σ-Wellenfunktionen. Damit ko¨nnen
auch Wellenfunktionen einen Beitrag zu~J(1)p geben, die eine ho¨here Elektronendichte
an den H-Atomen und einen nicht zu großen Energieabstand zu Ψ0 haben.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, daß π-Bindungen einen sichtbaren Bei-
trag zur AIS leisten und damit leicht erkannt werden ko¨nnen.
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4.4 Grundzustandssysteme
Im folgenden werden einige Beispiele pra¨sentiert, die die Funktionsweise der beschrie-
benen Methode hinsichtlich der Visualisierung delokalisierter Systeme demonstrieren.
Zuna¨chst werden dabei nur Grundzustandssysteme betrachtet. Im Anschluß daran wer-
den ¨Ubergangszusta¨nde untersucht.
4.4.1 Lineare Delokalisierung
In linearen Systemen ist im Vergleich zu cyclischen Systemen generell mit einer ge-
ringeren AIS zu rechnen, da die induzierten Stro¨me aufgrund der Geometrie bei unter-
schiedlichen Magnetfeldern nicht so stark variieren ko¨nnen wie in cyclischen Syste-
men. Dennoch la¨ßt sich diese schwache AIS in einigen Fa¨llen nutzen, um der Deloka-
lisierung von Elektronen auf die Spur zu kommen.
4.4.1.1 Lineare π-Systeme
H
H
H
H
H
H
66
Abbildung 4.7: AIS im Butadien. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
In 2 und 3 sind die Bereiche, u¨ber die die π-Elektronen beweglich sind, durch eine hohe
AIS gekennzeichnet. Geht man einen Schritt weiter, so ist von Interesse, ob sich bei Er-
weiterung dieser Bereiche durch Konjugation mit einer weiteren Doppel- beziehungs-
weise Dreifachbindung die AIS-Isooberfla¨che u¨ber das gesamte π-System ausdehnt.
Um diese Frage zu beantworten, ist die Untersuchung von Butadien 66 und Butadi-
in 67 erforderlich. In Abbildung 4.7 ist die AIS-Isooberfla¨che von 66 zu sehen. Es ist
deutlich zu erkennen, daß die Wechselwirkung zwischen den beiden π-Bindungen zu
einer u¨berbru¨ckten Isooberfla¨che fu¨hrt.
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Abbildung 4.8: AIS im Butadiin. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
Anders sieht es bei 67 aus (siehe Abbildung 4.8). Die beiden Dreifachbindungen re-
sultieren in getrennten Bereichen hoher AIS, die mit der AIS-Isooberfla¨che in 3 ver-
gleichbar sind. Auch eine Herabsetzung des Grenzwertes fu¨r die Isooberfla¨che fu¨hrt
nicht zu einer Verschmelzung der beiden Bereiche.
4.4.1.2 Hyperkonjugation und anomerer Effekt
H
H
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Abbildung 4.9: AIS im Ethyl-Kation. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
Als Modell fu¨r ein System, das Hyperkonjugation zeigt, wurde das Ethylkation
in Cs-Symmetrie 68 untersucht.9 Zu erwarten ist, daß die Wechselwirkung zwi-
schen dem unbesetzten p-Orbital an der CH2-Gruppe mit einem der besetzten sp3-s-
9Diese Struktur kann deshalb nur als Modell angesehen werden, da das Ethylkation nach theoreti-
schen [101, 102, 103, 104, 105] und experimentellen [106, 107, 108] Studien nicht in offener sondern
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Abbildung 4.10: AIS im 2-Hydroxytetrahydropyran. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
O
OH
69b
Abbildung 4.11: AIS im 2-Hydroxytetrahydropyran. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
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Bindungsorbitalen zu einer sich u¨ber beide C-Atome erstreckenden AIS-Isooberfla¨che
fu¨hrt. Tatsa¨chlich beweist Abbildung 4.9, daß dies der Fall ist.
Ein Modellsystem fu¨r Glucose, bei dem man die Auswirkung des im Vergleich zum
vorangehenden Beispiel wesentlich schwa¨cheren anomeren Effekts sehen kann, ist 2-
Hydroxytetrahydropyran 69 (siehe Abbildungen 4.10 und 4.11). Steht die OH-Gruppe
a¨quatorial wie in 69a, so ist die Wechselwirkung zwischen dem einsamen Elektronen-
paar am O1-Sauerstoff und dem antibindenden σ-Orbital der C-OH-Bindung geringer
als bei axialer Stellung (69b), was im einen Fall durch eine Lu¨cke, im anderen Fall
durch eine ¨Uberbru¨ckung in der Isooberfla¨che an der O1-C2-Bindung angezeigt wird.
Zusa¨tzlich ist die Hyperkonjugation des O1-Sauerstoffs zur CH2-Gruppe zu erkennen.
Dies zeigt die im Gegensatz zur C4-CH2-Gruppe hohe AIS an. Damit wird besta¨tigt,
daß eine CH2-Gruppe keinesfalls als
”
Isolator“ fungiert, sondern durchaus Wechsel-
wirkungen u¨ber ein solches Zentrum hinaus mo¨glich sind.
4.4.2 Cyclische Delokalisierung
In Systemen mit cyclisch delokalisierten Elektronen gibt es hauptsa¨chlich zwei Fa¨lle
zu unterscheiden: Systeme mit 4n Elektronen (Antiaromaten) und Systeme mit 4n+
2 Elektronen (Aromaten). Der wesentliche Unterschied bezu¨glich der Stromdichte
liegt in der Orientierung des Ringstroms. Aromaten weisen einen diamagnetischen
Ringstrom auf, wa¨hrend Antiaromaten durch einen paramagnetischen Ringstrom ge-
kennzeichnet sind.
4.4.2.1 Aromaten
Die meisten publizierten Darstellungen der induzierten Stromdichte befassen sich mit
Aromaten. Insbesondere hinsichtlich der Gu¨ltigkeit der London-Ringstromtheorie und
ihrer Auswirkung auf die chemische Verschiebung aromatischer Protonen sind, wie
schon anfangs erwa¨hnt, umfangreiche Untersuchungen angestellt worden. Die Er-
gebnisse deuten darauf hin, daß nicht in allen Systemen allein die π-Orbitale fu¨r
den Ringstrom ausschlaggebend sind, sondern daß auch von den σ-Elektronen nicht
zu vernachla¨ssigende Beitra¨ge ausgehen. Der σ-Anteil resultiert in einem inneren
paramagnetischen und einem a¨ußeren diamagnetischen Ringstrom, wa¨hrend die π-
Orbitale nur einen reinen diamagnetischen Ringstrom zulassen [109]. Da jedoch die
π-Elektronen in der Regel den entscheidenden Beitrag liefern, ist eine Separation der
Stromdichte in den π- und σ-Anteil durchaus sinnvoll [110, 111, 112, 109, 90]. Im
folgenden wird daher soweit mo¨glich hauptsa¨chlich die in den π-Orbitalen induzierte
in verbru¨ckter Form (C2v-Symmetrie) vorliegt. Auf niedrigem Niveau (HF/3-21G) hingegen ergibt die
Geometrieoptimierung die hier diskutierte Struktur, die als einfaches Modell fu¨r die Hyperkonjugation
dient.
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Stromdichte (im folgenden mit AISπ bezeichnet) diskutiert, da diese die wesentlichen
Aspekte deutlicher zum Vorschein bringt.
70
Abbildung 4.12: AIS beim Benzol. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der in-
duzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨lebene
steht, ist durch Pfeile angedeutet.
Benzol: Die Abbildung 4.12 zeigt deutlich, daß die AIS-Isooberfla¨che sich u¨ber al-
le Kohlenstoffatome erstreckt. Mit Hilfe der dargestellten Stromdichtevektoren kann
schnell ein diamagnetischer Ringstrom erkannt werden.
Die Darstellung der AISπ-Isooberfla¨che in Abbildung 4.13 la¨ßt den aromatischen Cha-
rakter noch besser erkennen. Der in den π-Orbitalen induzierte Strom verschwindet
aufgrund der Elektronen-Verteilung in der Moleku¨lebene, so daß die AISπ besonders
ober- und unterhalb dieser Ebene groß ist.
An dieser Stelle erscheint ein Vergleich der bisher beschriebenen Zusammenha¨nge an-
gezeigt (siehe Abbildung 4.14). Gesa¨ttigte Verbindungen ohne delokalisierte Systeme
wie 64 entwickeln nur eine geringe AIS. Dieses Resultat findet sich auch in gesa¨ttigten
Teilstrukturen anderer Moleku¨le wie dem Cyclohexen 71 und Cyclohexadien 72 wie-
der. Die ungesa¨ttigten Teilbereiche dagegen sind an der hohen AIS erkennbar. Zugleich
ist lineare Konjugation in 72 anhand einer Verbru¨ckung in der AIS-Isooberfla¨che er-
kennbar. Aromatische Systeme wie 70 unterscheiden sich von Systemen mit linearer
Konjugation hinsichtlich der Topologie der Verbru¨ckung. Diese a¨hnelt eher der Bru¨cke
innerhalb einer C-C-Doppelbindung als der Bru¨cke zwischen zwei Doppelbindungen.
Trimerisierung von Ethin: Wird dem Benzol eine Struktur mit Bindungsalternanz
aufgezwungen, so kann untersucht werden, ob in der nun entstehenden weniger aroma-
tischen Struktur sich auch die AIS-Isooberfla¨che entsprechend a¨ndert. Verla¨ngert man
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70
Abbildung 4.13: AISπ beim Benzol. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der
induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨le-
bene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
die C-C-Einfachbindungen weiter, so gelangt man schließlich zu einer Konstellation
von drei Ethin-Moleku¨len. Der umgekehrte Weg entspricht folglich der Trimerisierung
von Ethin, einer sogenannten σ,π-Aromatisierung.
Die Abbildung 4.15 zeigt vier Punkte auf der Reaktionskoordinate. Das erste Bild zeigt
die drei Ethinmolku¨le, die noch kaum miteinander wechselwirken. Dies zeigt auch die
AIS an. Im zweiten Bild ist der ¨Ubergangszustand der Trimerisierung dargestellt. Ob
dieser ¨Ubergangszustand durch die π-Elektronen stabilisiert oder destabilisiert wird
ist noch umstritten [113, 114]. Die AIS-Isooberfla¨che zeigt jedenfalls eine Delokali-
sierung an. Die Darstellung der AISπ in Abbildung 4.16 zeigt, daß der Beitrag der
π-Elektronen zumindest klein ist.
Das dritte Bild zeigt das System bei einem C-C-Abstand zwischen dem ¨Ubergangs-
zustand und Benzol. Hier ist es interessant zu sehen, daß die AIS-Isooberfla¨che nicht
ringfo¨rmig zusammenha¨ngend ist. Die Strukturen mit delokalisierten Elektronen – der
¨Ubergangszustand (Abbildung 4.15(b)) und Benzol (Abbildung 4.15(d)) – lassen sich
somit leicht von nicht-delokalisierten Systemen (Abbildungen 4.15(a) und 4.15(c)) un-
terscheiden.
Cyclische nichtaromatische π-Systeme: Um zu zeigen, daß sich die Ergebnisse
beim Benzol deutlich von denen verwandter, aber nichtaromatischer Systeme unter-
scheiden, wurde das zum Benzol isomere Fulven 74 und das 6-Radialen 75 untersucht.
Die Abbildungen 4.18 und 4.20 zeigen die AISπ-Isooberfla¨chen dieser Moleku¨le. Es
wird unmittelbar deutlich, daß diese Systeme keine Aromatizita¨t aufweisen, sondern
daß die Doppelbindungen im Vergleich zum Benzol isoliert erscheinen. Dies entspricht
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(a) Cyclohexan 64 (b) Cyclohexen 71
(c) Cyclohexadien 72 (d) Benzol 70
Abbildung 4.14: AIS in der homologen Reihe Cyclohexan 64, Cyclohexen 71, Cyclo-
hexadien 72 und Benzol 70.
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(a) C-C-Absta¨nde: 121 pm, 295 pm (b) C-C-Absta¨nde: 123 pm, 233 pm
(c) C-C-Absta¨nde: 131 pm, 192 pm (d) C-C-Abstand: 140 pm
Abbildung 4.15: Trimerisierung von Ethin in D3h-Symmetrie.
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73
Abbildung 4.16: AISπ beim ¨Ubergangszustand der Reaktion von drei Ethinmoleku¨len.
Isooberfla¨che bei 0,026 au.
74
Abbildung 4.17: AIS beim Fulven. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
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74
Abbildung 4.18: AISπ beim Fulven. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
75
Abbildung 4.19: AIS beim 6-Radialen. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
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75
Abbildung 4.20: AISπ beim 6-Radialen. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
ihren beobachteten Eigenschaften [115, 116]. Ebenso ist es vereinbar mit Berechnun-
gen der Resonanzenergien [117].
Betrachtet man die AIS-Isooberfla¨chen (Abbildungen 4.17 und 4.19), so sind Ver-
bru¨ckungen zwischen den einzelnen Doppelbindungen zu erkennen, wie sie auch in 66
auftreten. Aufgrund der Form der Verbru¨ckung ist aber auch hier deutlich eine Unter-
scheidung zwischen aromatischen und nichtaromatischen Systemen mo¨glich.
Monocyclische aromatische Ionen: Das Cyclopropenylium-Kation 76, das Cyclo-
pentadienid 77 und das Cycloheptatrienylium-Kation 78 sind wohl die bekanntesten
Vertreter dieser Substanzklasse. Nach der Hu¨ckel-Regel und experimentellen Studi-
en [118, 119] handelt es sich bei den Teilchen um Aromaten. Die Darstellung der AISπ
von 77 und 78 (Abbildungen 4.25 und 4.27) unterstu¨tzen diese Behauptung. Gleichzei-
tig ist erkennbar, daß die Aromatizita¨t von 77 geringer ist. Dieser Effekt ist ebenfalls
bekannt und wird darauf zuru¨ckgefu¨hrt, daß die jeweils beiden energiereichsten be-
setzten π-Orbitale in 77 ho¨her liegen als in 78 und somit die Resonanzenergie geringer
ausfa¨llt [120].
76 weist dagegen eine Besonderheit auf. Die AISσ ist hier deutlich gro¨ßer als die
AISπ (siehe Abbildungen 4.23 und 4.22). Vergleicht man die Summe von AISσ und
AISπ, die in Abbildung 4.21 gezeigt ist, so fa¨llt auf, daß der wesentliche Beitrag zum
Ringstrom den σ-Orbitalen zuzuschreiben ist [90].
Annulene: Die Annulene, zu denen auch das Benzol und das Cyclobutadien
geho¨ren, bilden eine homologe Reihe von Aromaten und Antiaromaten [121]. Entspre-
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Abbildung 4.21: AIS beim Cyclopropenylium-Kation. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die
Orientierung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senk-
recht zur Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
+
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Abbildung 4.22: AISπ beim Cyclopropenylium-Kation. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die
Orientierung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senk-
recht zur Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Abbildung 4.23: AISσ beim Cyclopropenylium-Kation. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die
Orientierung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senk-
recht zur Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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77
Abbildung 4.24: AIS beim Cyclopentadienid. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orien-
tierung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur
Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Abbildung 4.25: AISπ beim Cyclopentadienid. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orien-
tierung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur
Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
+
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Abbildung 4.26: AIS beim Cycloheptatrienylium-Kation. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
Die Orientierung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das
senkrecht zur Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Abbildung 4.27: AISπ beim Cycloheptatrienylium-Kation. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
Die Orientierung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das
senkrecht zur Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
79
Abbildung 4.28: AIS beim [18]Annulen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung
der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Mo-
leku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Abbildung 4.29: AISπ beim [18]Annulen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientie-
rung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur
Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
80
Abbildung 4.30: AIS beim [12]Annulen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung
der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Mo-
leku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
108 KAPITEL 4. VISUALISIERUNG VON DELOKALISIERUNG
chend der Hu¨ckel-Regel und experimentellen Untersuchungen ist [18]Annulen 79 aro-
matisch, wa¨hrend [12]Annulen 80 antiaromatisch ist. Die Abbildungen 4.28 und 4.30
besta¨tigen dies. 79 weist erwartungsgema¨ß einen diamagnetischen Ringstrom auf, 80
hingegen einen paramagnetischen. Die AIS-Isooberfla¨chen sind ringfo¨rmig geschlos-
sen. Interessant ist der Aspekt, daß die AIS in antiaromatischen Systemen erheblich
gro¨ßer ist als in aromatischen. Hierauf wird noch na¨her bei der Untersuchung des Cy-
clobutadiens eingegangen.
O
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Abbildung 4.31: AIS beim Cyclopentadienon. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orien-
tierung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur
Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
Annulenone: Aufgrund der Polarita¨t der C-O-Doppelbindung und der damit dem
Ring zugeschriebenen partiellen positiven Ladung sind die Annulenone ebenfalls als
eine Verbindungsklasse betrachtet worden, die sich nach der Hu¨ckel-Regel in Aro-
maten und Antiaromaten einteilt [122]. Dies wurde am Beispiel des Cyclopentadien-
ons 81 und des Tropons 82 untersucht.
Die Abbildungen 4.32 und 4.34 zeigen die AISπ dieser Verbindungen. Das Tropon
sollte aufgrund der dem Ring zugeschriebenen 6 Elektronen aromatischen Charakter
und damit einen diamagnetischen Ringstrom aufweisen. Abbildung 4.34 besta¨tigt dies.
Allerdings ist auch anzumerken, daß die AIS-Isooberfla¨che nicht ringfo¨rmig geschlos-
sen erscheint, sondern eher nicht-aromatischen linear konjugierten Systemen a¨hnelt.
Offenbar ist der aromatische Charakter recht gering.
In 81 kann eine a¨hnliche Schlußfolgerung gezogen werden. Die vier dem Ring zuge-
ordneten Elektronen zeigen einen paramagnetischen Ringstrom und offenbaren damit
den antiaromatischen Charakter der Verbindung. Hier gilt allerdings die gleiche Ein-
schra¨nkung wie bei 82.
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Abbildung 4.32: AISπ beim Cyclopentadienon. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orien-
tierung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur
Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Abbildung 4.33: AIS beim Tropon. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der
induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨le-
bene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Abbildung 4.34: AISπ beim Tropon. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der
induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨le-
bene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
Die Darstellung der AIS-Isooberfla¨chen in Abbildungen 4.31 und 4.33 zeigen im we-
sentlichen dieselben Aspekte. Hervorzuheben ist allerdings, daß der paramagnetische
Ringstrom in 81 fast vollsta¨ndig von diamagnetischen Stro¨men, die in den σ-Orbitalen
induziert werden, u¨berlagert wird.
Dreifachbindungen enthaltende Aromaten: Wie in Abschnitt 4.4.1.1 gezeigt,
fu¨hrt die lineare Konjugation von zwei Dreifachbindungen nicht zu einer Verschmel-
zung der AIS-Isooberfla¨chen der beiden π-Systeme. Anders verha¨lt es sich in Aroma-
ten und Antiaromaten, die u¨ber Dreifachbindungen verfu¨gen.
Als Beispiel ist hier das Cyclooctadeca-1,7,13-trien-3,5,9,11,15,17-hexain 83 gezeigt.
Die cyclische Konjugation schwa¨cht die starke Bindungsalternanz10 und fu¨hrt gleich-
zeitig zu einer zusammenha¨ngenden AIS-Isooberfla¨che.
Heteroatom-Analoga des Benzols: Sila- und Phosphabenzolderivate stellen beson-
ders eindrucksvolle Beispiele dafu¨r dar, daß Verbindungen, die doppeltgebundenes Si-
lizium enthalten, weniger stabil sind als Verbindungen mit doppeltgebundenem Phos-
phor. Silabenzolderivate dimerisieren so schnell, daß die meisten Vertreter dieser Sub-
stanzklasse nur in einer inerten Matrix bei sehr tiefen Temperaturen besta¨ndig sind,
wa¨hrend Phosphabenzolderivate bei Raumtemperatur stabil sind und erst beim Erhit-
zen auf 100 C zu Diels-Alder-Reaktionen befa¨higt sind [123, 124, 125].
10Die La¨ngen der zentralen Einfachbindungen zwischen zwei Dreifachbindungen betragen in 83
134 pm, in 67 dagegen 137 pm. Fu¨r die Dreifachbindungen selbst werden 123 pm (83) beziehungs-
weise 121 pm (67) berechnet (Becke3LYP/6-31G*).
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83
Abbildung 4.35: AIS beim Cyclooctadeca-1,7,13-trien-3,5,9,11,15,17-hexain. Isoober-
fla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der induzierten Stromdichte bei einem externen
Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
83
Abbildung 4.36: AISπ beim Cyclooctadeca-1,7,13-trien-3,5,9,11,15,17-hexain. Isoo-
berfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der induzierten Stromdichte bei einem exter-
nen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Abbildung 4.37: AIS beim Pyridin. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der
induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨le-
bene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Abbildung 4.38: AISπ beim Pyridin. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der
induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨le-
bene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Abbildung 4.39: AIS beim Phosphabenzol. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientie-
rung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur
Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
P
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Abbildung 4.40: AISπ beim Phosphabenzol. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientie-
rung der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur
Moleku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Grund dafu¨r ist vermutlich die geringere Resonanzenergie im Fall der Silabenzo-
le. Wa¨hrend Phosphabenzole erwiesenermaßen zu den Aromaten geza¨hlt werden
ko¨nnen [126], ist diese Frage im Falle der Silabenzole wegen ihrer geringen Stabi-
lita¨t [127] aufgrund von Experimenten schwierig zu beantworten.
Mit Hilfe der AIS ko¨nnen die beiden Systeme leicht verglichen werden. Zusa¨tzlich da-
zu wurde auch Pyridin 84 als definitiv aromatisches und stabiles Moleku¨l in die Unter-
suchung mit aufgenommen. Die Topologie der AIS-Isooberfla¨chen aus den Abbildun-
gen 4.37 bis 4.42 lassen sich direkt mit den experimentell beobachtbaren Stabilita¨ten
korrelieren. Wa¨hrend die AIS in 84 die typischen Merkmale von Aromaten aufweist,
ist in den Abbildungen 4.39 bis 4.42 zu erkennen, daß die AIS in der Na¨he der He-
teroatome deutlich abnimmt. Wa¨hrend sich in 85 noch eine ringfo¨rmig geschlossene
Isooberfla¨che ausbildet, sind im Falle von 86 deutliche Lu¨cken in den Bindungen zum
Heteroatom zu sehen.
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Abbildung 4.41: AIS beim Silabenzol. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
4.4.2.2 Antiaromaten
Als antiaromatisches System ist bereits 80 vorgestellt worden. Das Cyclobutadi-
en 87 zeigt im wesentlichen dieselben Merkmale (siehe Abbildungen 4.43 und 4.44).
Auffa¨llig ist der erwartete paramagnetische Ringstrom und die im Vergleich zu Aro-
maten sehr hohe AIS. Die u¨berraschend hohe AIS ist auf den seinerseits hohen Betrag
des paramagnetischen Ringstroms zuru¨ckzufu¨hren. Derartig hohe Stro¨me werden auch
von anderen Autoren berichtet, die Systeme mit paramagnetischen Stro¨men untersucht
haben [110, 128, 110]. Mo¨glicherweise beruhen sie aber auf der Tatsache, daß die
Rechnung aufgrund fehlender Elektronenkorrelation (Becke3LYP/6-31G*) nur einge-
schra¨nkt zur Beschreibung von Antiaromaten einsetzbar ist. Vergleicht man beispiels-
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Abbildung 4.42: AISπ beim Silabenzol. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
87
Abbildung 4.43: AIS beim Cyclobutadien. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
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87
Abbildung 4.44: AISπ beim Cyclobutadien. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
weise die Ergebnisse fu¨r magnetische Eigenschaften des Cyclobutadiens wie magne-
tische Suszeptibilita¨t und NMR-chemische Verschiebung mit und ohne Beru¨cksichti-
gung der Elektronenkorrelation, so fa¨llt auf, daß bei Vernachla¨ssigung der Korrelation
teilweise vo¨llig unzutreffende Werte erhalten werden [129].
4.4.2.3 Kondensierte Systeme
Die bezu¨glich der induzierten Stromdichte zur Zeit am besten untersuchte Verbin-
dungsklasse ist die Gruppe der kondensierten Aromaten [128, 110, 130, 111, 112].
Interessant ist diese Gruppe von Moleku¨len deshalb, weil mehrere Mo¨glichkeiten der
Ausbildung von Ringstro¨men denkbar sind. Zum einen betrifft dies die Fragestellung,
inwieweit die Stro¨me u¨ber das gesamte Moleku¨lskelett fließen, oder ob es quasi strom-
lose Bereiche im π-System gibt. Zum anderen ist von Interesse, ob sich das Gesamt-
bild aus der Summe einzelner Beitra¨ge fu¨r jeden Ring zusammensetzt, oder ob sich
hauptsa¨chlich Stro¨me ausbilden, die u¨ber eine gro¨ßere Anzahl cyclisch konjugierter
Atome fließen, wie es bei den ho¨heren Annulenen der Fall ist. Es sind auch Situatio-
nen vorstellbar, in denen sich Stro¨me aufteilen oder vereinigen und somit a¨hnlich wie
in einem Widerstandsnetzwerk betrachtet werden ko¨nnen.
Naphthalin und Azulen: Als Beispiele, in denen zwei aromatische Ringe aneinan-
der anelliert sind, wurden das Naphthalin 88 und das dazu isomere Azulen 89 aus-
gewa¨hlt. Beide Moleku¨le ko¨nnen entweder als gesto¨rte 10-Annulene (88a beziehungs-
weise 89a) oder als Kombination zweier aromatischer Systeme (88b beziehungsweise
89b) betrachtet werden. Aufgrund der La¨ngen der zentralen Bindungen (Azulen: ca.
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Abbildung 4.45: AIS beim Naphthalin. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung
der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Mo-
leku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
88
Abbildung 4.46: AISπ beim Naphthalin. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung
der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Mo-
leku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Abbildung 4.47: AIS beim Azulen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der in-
duzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨lebene
steht, ist durch Pfeile angedeutet.
89
Abbildung 4.48: AISπ beim Azulen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der
induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨le-
bene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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150 pm, Naphthalin: ca. 142 pm [131]) sind die Strukturen 88b beziehungsweise 89a
zu favorisieren.
88a 88b 88b
+
 
89a 89b
Die beiden Fa¨lle sind aufgrund der AIS-Darstellung allerdings nicht voneinander zu
unterscheiden, da sich die Beitra¨ge zur Stromdichte zweier aromatischer Ringe in der
gemeinsamen Bindung aufgrund entgegengesetzter Richtung gerade aufheben wu¨rden
und somit im Endeffekt dasselbe Stromdichtefeld erzeugen wie ein gesto¨rtes Annulen.
Die Abbildungen 4.45 bis 4.48 zeigen dieses zu erwartende Resultat.
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Abbildung 4.49: AIS beim Biphenylen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung
der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Mo-
leku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
Biphenylen und Pentalen: Bei diesen beiden Systemen ist die Unterscheidung zwi-
schen gesto¨rtem Annulen und sich u¨berlagernden Einzelringstro¨men im Gegensatz zu
den vorigen Beispielen mo¨glich. Im Biphenylen 90 gibt es die Mo¨glichkeit, daß das
Moleku¨l eher einem antiaromatischen 12-Annulen 90a oder einer Kombination von
zwei Benzol- und einem Cyclobutadienring 90b entspricht [110].
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Abbildung 4.50: AISπ beim Biphenylen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung
der induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Mo-
leku¨lebene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Abbildung 4.51: AIS beim Pentalen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der
induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨le-
bene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
4.4. GRUNDZUSTANDSSYSTEME 121
91
Abbildung 4.52: AISπ beim Pentalen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der
induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨le-
bene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
90a 90b
Im letzteren Fall addieren sich dia- und paramagnetischer Ringstrom in den ge-
meinsamen Bindungen. Dieser Vorstellung entsprechen die Ergebnisse der Rechnun-
gen [110], wie die Abbildungen 4.49 und 4.50 zeigen. Außerdem weist insbesondere
Abbildung 4.50 die beiden Benzolfragmente als relativ stark gesto¨rte Aromaten aus.
Dies ist an der nicht einheitlich geschlossenen AISπ-Isooberfla¨che erkennbar.
Beim Pentalen 91 dagegen ist einerseits die antiaromatische 8-Annulen-Struktur 91a
oder die gemischt aromatisch/antiaromatische Struktur 91b denkbar.
 
+
91a 91b
Der letztere Fall wu¨rde sich wieder dadurch auszeichnen, daß in der gemeinsamen
Bindung Stro¨me zu beobachten sein mu¨ßten. Dies ist allerdings wie in Abbildung 4.51
zu sehen ist, nicht der Fall, womit die Resultate eher fu¨r die Struktur 91a sprechen.
122 KAPITEL 4. VISUALISIERUNG VON DELOKALISIERUNG
92
Abbildung 4.53: AIS beim Coronen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der
induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨le-
bene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
92
Abbildung 4.54: AISπ beim Coronen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der
induzierten Stromdichte bei einem externen Magnetfeld, das senkrecht zur Moleku¨le-
bene steht, ist durch Pfeile angedeutet.
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Coronen: Im Coronen 92 lassen sich die fu¨nf mo¨glichen prinzipiellen Struktu-
ren 92a, 92b, 92c, 92d und 92e unterscheiden.
92a 92b
92c 92d 92e
Bei der bisannulenoiden Struktur 92a sind zwei konzentrische diamagnetische
Ringstro¨me zu erwarten, wa¨hrend sich die Stro¨me in den Strukturen 92b, 92c, 92d
und 92e im inneren Ring zu einem paramagnetischen Ringstrom u¨berlagern, da in je-
der dieser Strukturen aromatische Unterstrukturen aufgefunden werden ko¨nnen, deren
Zusammenspiel diese Wirkung hat11. In den radial vom inneren Ring abzweigenden
Bindungen sind keine Stro¨me zu erwarten, da sich dort die einzelnen Beitra¨ge gerade
aufheben.
Die Darstellung der AIS-Isooberfla¨che in Abbildung 4.54 spricht gegen die bisannu-
lenoide Struktur 92a, da in dem inneren Sechsring kein diamagnetischer sondern ein
schwacher paramagnetischer Strom induziert wird. Der induzierte Strom ist allerdings
nicht sehr intensiv, so daß mo¨glicherweise die Struktur 92a doch einen Beitrag leistet,
der in einer Reduktion des paramagnetischen Stroms resultiert.
Dieses Resultat ist im Einklang mit fru¨heren theoretischen Untersuchungen [132, 133],
die ebenfalls einen paramagnetischen Ringstrom fu¨r den inneren Ring voraussagen. So
wird fu¨r den inneren Ring beispielsweise ein positiver NICS-Wert berechnet, wa¨hrend
die a¨ußeren Ringe einen negativen, dem Benzol a¨hnlichen Wert produzieren.
11In Struktur 92b findet man sechs Benzoleinheiten, in 92c drei Benzol- und eine Phenanthreneinheit,
in 92d eine Benzol und eine Helicen-Unterstruktur und schließlich in 92e zwei Phenanthreneinheiten.
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Abbildung 4.55: AIS beim Kekulen. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
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Abbildung 4.56: AISπ beim Kekulen. Isooberfla¨che bei verschiedenen Grenzwerten:
rechts oben 0,026 au, links unten 0,028 au und rechts unten 0,030 au.
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Kekulen: Das Kekulen 93 ist ein weiteres Beispiel fu¨r ein System, das bezu¨glich der
Abgrenzung von annulenoider und benzoider Aromatizita¨t Interesse weckt [134, 135,
136, 137, 138]. Die annulenoide Struktur 93a kann man sich als Verknu¨pfung eines
[18]- mit einem [30]Annulen vorstellen, wa¨hrend die benzoide Struktur 93b sechs
angular anellierte Benzolringe aufweist.
93a 93b
Nach der Synthese von 93 [134, 137] ist mit Hilfe der Ro¨ntgenstrukturanalyse ein
wichtiger Beleg fu¨r die Dominanz der Struktur 93b erbracht worden. Die Darstellung
der AIS-Isooberfla¨che unterstu¨tzt diesen Befund (siehe Abbildungen 4.55 und 4.56).
Zwar ist die AIS- und die AISπ-Isooberfla¨che bei Verwendung eines Grenzwertes von
0,026 au u¨ber alle C-C-Bindungen geschlossen verbunden, jedoch ko¨nnen bei schritt-
weiser Erho¨hung des Grenzwertes feinere Abstufungen hinsichtlich der Delokalisie-
rung von Elektronen u¨ber die einzelnen Bindungen detektiert werden.
So zeigt die Abbildung 4.56, daß in der Isooberfla¨che schrittweise Unterbrechungen
entstehen. Zuerst ist der innere Ring betroffen (bei 0,028 au), bei weiterer Grenzwert-
erho¨hung entstehen auch Unterbrechungen in den Bindungen der Benzol-Kerne zu
den C2-Bru¨cken im a¨ußeren Ring. Die benzoiden Sechsringe in 93b weisen dagegen
immer eine verbundene AIS-Isooberfla¨che auf.
Da die Verbindungen zu den a¨ußeren C2-Bru¨cken eine mittlere Sta¨rke aufweisen, ist zu
folgern, daß das Gesamtsystem durchaus einem [30]Annulen a¨hnelt. Der [18]Annulen-
Charakter ist dagegen deutlich weniger ausgepra¨gt. Unterstu¨tzt werden diese Inter-
pretationen durch die Betrachtung der Stromdichtevektoren. In den ¨Uberbru¨ckungs-
stellen teilen sich die Stro¨me auf, so daß nicht nur in den Benzolringen diamagne-
tische Ringstro¨me entstehen, sondern auch im a¨ußeren Ring. Diese Stromaufteilung
fu¨hrt an den Verzweigungsstellen zu Einschnu¨rungen in der Isooberfla¨che. Im inneren
Ring ist dagegen ein paramagnetischer Ringstrom zu erkennen, der damit gegen einen
[18]Annulen-Charakter dieses Rings spricht.
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Die aus der Interpretation der AIS-Isooberfla¨che erhaltenen Resultate stehen im Ein-
klang mit fru¨heren theoretischen Untersuchungen [132] und mit den gemessenen
NMR-chemischen Verschiebungen [134]. So wird fu¨r die inneren Protonen ein Wert
von 10,470 ppm gemessen, der vergleichsweise hoch ist und auf den paramagnetischen
Ringstrom im inneren Ring zuru¨ckgefu¨hrt werden kann. Im a¨ußeren Ring gibt es zwei
Sorten von Protonen, die im Verha¨ltnis 2:1 vorkommen. Die Wasserstoffatome an der
C2-Bru¨cke haben eine geringere chemische Verschiebung (8,010 ppm) als die an den
aromatischen Ringen befindlichen Protonen (8,447 ppm), die aber noch eindeutig dem
Aromatenbereich zuzuordnen ist. Dies zeigt, daß der a¨ußere Ring durchaus annulenoi-
den Charakter aufweist und die C2-Bru¨cken nicht als rein isoliert betrachtet werden
ko¨nnen. Die Ringstro¨me in den sechs Benzolringen erho¨hen durch ihren diamagneti-
schen Ringstrom die chemische Verschiebung natu¨rlich in sta¨rkerem Maße.
4.4.2.4 Fullerene
Abbildung 4.57: AISπ beim C60. Blick auf einen Fu¨nfring. Isooberfla¨che bei 0,031 au.
Da sich die Fullerene aus Teilstrukturen aufbauen, die aromatischen beziehungsweise
antiaromatischen Charakter zeigen12, stellt sich automatisch die Frage, wie sich diese
Systeme bei Anlegen eines Magnetfeldes verhalten.
12Im Pyracylen ist beispielsweise die Naphthalin-Unterstruktur aromatisch, wa¨hrend die anellierten
Fu¨nfringe antiaromatischen Charakter aufweisen [128, 130].
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Abbildung 4.58: AISπ beim C60. Blick auf einen Fu¨nfring vom Inneren des Moleku¨ls.
Isooberfla¨che bei 0,031 au. Die Orientierung der induzierten Stromdichte beim einem
externen Magnetfeld, das senkrecht zum betrachteten Fu¨nfring steht, ist durch Pfeile
angedeutet.
Abbildung 4.59: AISπ beim C60. Blick auf einen Sechsring. Isooberfla¨che bei 0,031 au.
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Abbildung 4.60: AISπ beim C60. Blick auf einen Sechsring vom Inneren des Moleku¨ls.
Isooberfla¨che bei 0,031 au. Die Orientierung der induzierten Stromdichte beim einem
externen Magnetfeld, das senkrecht zum betrachteten Sechsring steht, ist durch Pfeile
angedeutet.
C60: Die Reaktivita¨t des C60 entspricht derjenigen eines lokalisierten und elektro-
nenarmen Olefins [139]. Von den u¨ber 12000 mo¨glichen Kekule-Strukturen entspricht
diejenige, in der die 6-6-Bindungen Doppel- und die 5-6-Bindungen Einzelbindungs-
charakter haben, am ehesten der experimentell bestimmten Moleku¨lstruktur. Auch die
Regioselektivita¨t verschiedener Reaktionen spricht fu¨r diesen Befund. Nach theoreti-
schen Untersuchungen ist die Beschreibung des Systems als dreidimensionaler Aromat
dagegen eher problematisch [112].
Diese Resultate ko¨nnen direkt mit der AISπ-Darstellung korrelliert werden (siehe Ab-
bildungen 4.57 bis 4.60. Die lokalisierten Doppelbindungen sind bei einem Isoober-
fla¨chengrenzwert von 0,026 au, wie er bisher immer gewa¨hlt wurde, noch nicht als
solche zu erkennen, sondern die Isooberfla¨che erstreckt sich ohne Unterbrechung u¨ber
alle Bindungen im Moleku¨l. Bei leichter Erho¨hung des Grenzwerts auf 0,031 au er-
scheinen dagegen die 6-6-Bindungen deutlich als lokalisierte Doppelbindungen. Of-
fensichtlich liegt der Grad der Delokalisierung zwischen der von 66 und 70.
Die Abbildungen 4.58 und 4.60 zeigen die Ringstro¨me in einem Fu¨nfring beziehungs-
weise Sechsring vom Inneren des Moleku¨ls aus gesehen. Im Fu¨nfring ist ein para-
magnetischer Ringstrom auszumachen, wa¨hrend der Sechsring einen diamagnetischen
Strom zeigt [112]. In [112] wurde die Feststellung getroffen, daß diese Ringstro¨me
im Inneren des Moleku¨ls sta¨rker ausgepra¨gt sind als auf der a¨ußeren Oberfla¨che.
Dies steht im Einklang mit der AISπ-Isooberfla¨che, die im Inneren des Moleku¨ls den
Fu¨nfring verbindet, von außen betrachtet dagegen nicht.
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4.4.2.5 Nichtklassische Kationen und Anionen
H
+
H
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Abbildung 4.61: AIS beim Ethyl-Kation. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
Eine ganze Reihe von Kationen, die nach klassischen Vorstellungen eine offene Struk-
tur haben, haben sich nach genaueren Untersuchungen als verbru¨ckte Systeme erwie-
sen. Hierzu za¨hlen auch die Alkylkationen, deren Stammsystem das Ethylkation 94
ist. Die Minimumstruktur von 94 entspricht den klassischen Vorstellung eines ¨Uber-
gangszustandes der Wagner-Meerwein-Umlagerung. Ein Elektronenpaar ist in diesem
System u¨ber die beiden Kohlenstoffatome und das Bru¨ckenwasserstoffatom delokali-
siert. Abbildung 4.61 zeigt, daß diese Delokalisierung mit Hilfe der AIS visualisiert
werden kann.
Ein weiteres Kation, das lange Zeit Gegenstand intensiver experimenteller und theore-
tischer Untersuchungen war [140], ist das 2-Norbornylkation 95. Auch hierbei handelt
es sich um ein verbru¨cktes, nichtklassisches System. Dementsprechend ist auch hier
die Wechselwirkung zwischen den drei Kohlenstoffen an der AIS-Isooberfla¨che abzu-
lesen, wie Abbildung 4.62 zeigt.
Als letztes Beispiel fu¨r ein nichtklassisches Kation sei das 7-Norbornenyl-Kation
aufgefu¨hrt [141, 142, 143]. Die Wechselwirkung des kationischen Zentrums am
C7-Kohlenstoff mit der Doppelbindung ist in Abbildung 4.63 deutlich anhand der
ringfo¨rmigen AIS-Isooberfla¨che zu erkennen.
In den beiden letzten Beispielen ist allerdings auch zu erwa¨hnen, daß nicht nur die
Wechselwirkung zwischen dem kationischen Zentrum und einer Doppelbindung eine
Rolle spielt, sondern daß zusa¨tzlich nicht zu vernachla¨ssigende Hyperkonjugation auf-
tritt. So ist in den Abbildungen zu erkennen, daß die AIS auch in den anderen Teilen
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Abbildung 4.62: AIS beim 2-Norbornylkation. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
+
96
Abbildung 4.63: AIS beim 7-Norbornenylkation. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
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des Moleku¨lskeletts im Vergleich zu gesa¨ttigten, ungeladenen Verbindungen groß ist.
Damit wird erneut gezeigt, daß die einzelnen wechselwirkenden Teilstrukturen eines
Moleku¨ls nicht isoliert betrachtet werden du¨rfen.
2+
97
Abbildung 4.64: AIS beim Adamantandikation. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
Dreidimensionale Aromaten: Als Beispiel fu¨r ein Moleku¨l mit dreidimensionaler
Aromatizita¨t kann das Adamantandiyldikation 97 gelten [144]. Auf derartige Syste-
me kann die Hu¨ckel-Regel erweitert durch das Konzept der Interstitial- anstelle von
π-Elektronen angewendet werden [145, 146]. Im vorliegenden Fall bieten vier in
das Zentrum des Moleku¨ls hinein gerichtete Orbitale der Bru¨ckenkopf-C-Atome die
Mo¨glichkeit einer Wechselwirkung. In 97 ist von den daraus gebildeten Moleku¨lorbi-
talen das energetisch am tiefsten liegende mit zwei Elektronen besetzt. Dieses Orbital
ist gleichzeitig das HOMO des Moleku¨ls.
Mit Hilfe der AIS-Isooberfla¨che kann nun nachvollzogen werden, wie sich diese be-
sondere Situation auf die Delokalisierung von Elektronen auswirkt. Abbildung 4.64
zeigt die Isooberfla¨che bei Beru¨cksichtigung aller Elektronen. Das Bild unterscheidet
sich qualitativ in einigen Feinheiten von den Verha¨ltnissen in gesa¨ttigten organischen
Verbindungen, wie zum Beispiel 63 oder 64. Es fa¨llt zum Beispiel auf, daß an den
kationischen Zentren, den Bru¨ckenkopf-C-Atomen, die AIS besonders hoch ist. Au-
ßerdem ist zu erkennen, daß an den CH2-Gruppen die AIS erho¨ht ist, was vermutlich
auf eine Hyperkonjugation hindeutet. Die Wechselwirkung der an der dreidimensiona-
len Aromatizita¨t beteiligten Orbitale ist bei dem gewa¨hlten Isooberfla¨chen-Grenzwert
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Abbildung 4.65: AISHOMO beim Adamantandikation. Isooberfla¨che bei 0,0137 au.
nicht zu erkennen. Dies bedeutet, daß sich das Moleku¨l nicht nur durch dreidimensio-
nale Aromatizita¨t stabilisiert, sondern daß die Hyperkonjugation einen entscheiden-
den, wahrscheinlich gro¨ßeren Beitrag leistet.
Um die Verha¨ltnisse genauer studieren zu ko¨nnen, wurde eine Separation des HO-
MO von den u¨brigen Orbitalen vorgenommen und damit Abbildung 4.65 erhalten. Der
Grenzwert fu¨r die Isooberfla¨che muß zwar deutlich herabgesenkt werden (0,0137 au),
jedoch ist dann die aromatische Wechselwirkung zwischen den Bru¨ckenkopf-C-
Atomen sichtbar.
Dieses Beispiel zeigt deutlich die Vorteile der AIS-Darstellung zur Visualisierung drei-
dimensional delokalisierter Systeme gegenu¨ber einem Plot von Stromdichtevektoren
oder der Isooberfla¨che des Betrags der Stromdichte. Diese Methoden setzen mehr oder
weniger willku¨rliche Definitionen einer Bezugsebene oder die Festlegung der relativen
Orientierung des Moleku¨ls zum Magnetfeld voraus.
Pagodandikation: Dieses System ist ein Beispiel fu¨r ein Grundzustandssystem, das
man als σ-Aromaten oder als eingefrorenen pericyclischen ¨Ubergangszustand bezeich-
nen kann [147]. Die beiden Doppelbindungen befinden sich in geeigneter ra¨umlicher
Na¨he, um miteinander wechselwirken zu ko¨nnen. Die entsprechende pericyclische Re-
aktion wa¨re also eine [1+1]-Cycloaddition. Dieser Reaktionstyp ist bei Beteiligung von
zwei π-Elektronen thermisch erlaubt. Im Dikation des Pagodans 98 sollte deshalb die
Wechselwirkung zwischen den beiden π-Systemen eine Rolle spielen.
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Abbildung 4.66: AIS beim Pagodandikation. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
2+
98
Abbildung 4.67: AIS beim Pagodandikation. Isooberfla¨che bei 0,018 au.
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Betrachtet man die AIS-Isooberfla¨che bei dem gewohnten Grenzwert von 0,026 au in
Abbildung 4.66, so ist jedoch keine Delokalisierung u¨ber die beiden Doppelbindungen
zu erkennen. Demgegenu¨ber ist die AIS im Bereich des Kohlenstoffskeletts hoch. Dies
ist auf Hyperkonjugation der freien π-Orbitale mit den antibindenden Orbitalen der
umgebenden C-C- und C-H-Einfachbindungen zuru¨ckzufu¨hren.
Ab einem Grenzwert von 0,018 au kann man auch die reine π-Wechselwirkung sehen,
wie in Abbildung 4.67 gezeigt ist.
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Abbildung 4.68: AIS beim Bisdiazendianion. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
4N/6e-Dianionen: Die Dianionen geeigneter Bisdiazene stellen Beispiele fu¨r nicht-
klassische Anionen dar [148]. In die Untersuchungen wurde das Dianion 99 aufge-
nommen. Hier sind sechs Elektronen u¨ber vier Zentren delokalisiert. Die Struktur gibt
eine hu¨ckel-aromatische Wechselwirkung vor, so daß das System mit sechs Elektronen
stabilisiert ist.
Die AIS-Isooberfla¨che zeigt wie beim Pagodandikation erst bei Verringerung des
Grenzwertes (auf 0,0168 au) die Wechselwirkung an (siehe Abbildungen 4.68
und 4.69).
4.5 ¨Ubergangszustandssysteme
Zwischen den π-Elektronen in Aromaten und den delokalisierten Elektronen in cy-
clischen ¨Ubergangszusta¨nden besteht eine Analogie. Dies wurde zuerst 1938 von
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Abbildung 4.69: AIS beim Bisdiazendianion. Isooberfla¨che bei 0,0168 au.
Evans et al. am Beispiel des Benzols und der Diels-Alder-Reaktion erkannt [149,
150, 151]. Die Erweiterung dieser Interpretation auf viele andere pericyclische Reak-
tionen geschah durch die Woodward-Hoffmann-Regeln [1] und die Hu¨ckel-Mo¨bius-
Methode [152, 153]. Es wurde vorgeschlagen, daß thermische pericyclische Reaktio-
nen bevorzugt u¨ber aromatische ¨Ubergangszusta¨nde verlaufen [154]. Eine Methode,
die die aromatische Delokalisierung von Elektronen in Grundzustandssystemen er-
kennen und visualisieren kann, sollte deshalb auch auf ¨Ubergangszusta¨nde anwendbar
sein. Im Zusammenhang mit der Verwendung magnetischer Eigenschaften zur Cha-
rakterisierung von ¨Ubergangszusta¨nden wurde dies erstmals in [74] gezeigt.
Wenn eine Analogie der elektronischen Struktur von pericyclischen ¨Ubergangs-
zusta¨nden und Aromaten existiert, kann ebenso eine Beziehung zwischen Reaktionen
mit linearem ¨Ubergangszustand (polaren Reaktionen) und Grundzustandssystemen mit
linear delokalisierten Elektronen gezogen werden. Im folgenden soll untersucht wer-
den, inwieweit sich diese Analogien auch auf die AIS beziehen.
4.5.1 Lineare ¨Ubergangszusta¨nde
Klassische Vertreter fu¨r Reaktionen mit linearem ¨Ubergangszustand sind die E2-
Eliminierung (siehe Abbildung 4.70) und die SN2-Reaktion (siehe Abbildung 4.71).
In beiden Fa¨llen ist deutlich zu erkennen, daß die AIS-Isooberfla¨che sich nicht u¨ber
das gesamte delokalisierte System erstreckt. Im Gegensatz zu den linearen Grundzu-
standssystemen wird hier die Stromdichte durch die elektronische Wechselwirkung
wesentlich weniger beeinflußt.
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Abbildung 4.70: AIS im ¨Ubergangszustand der E2-Elimierung. Isooberfla¨che bei
0,026 au.
F H3C F
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Abbildung 4.71: AIS im ¨Ubergangszustand der SN2-Substitution. Isooberfla¨che bei
0,026 au.
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4.5.2 Cyclische ¨Ubergangszusta¨nde
In diese Gruppe fallen die ¨Ubergangszusta¨nde der pericyclischen und der pseudoperi-
cyclischen Reaktionen. Bei letzteren [155] ko¨nnen im Gegensatz zu den pericyclischen
¨Ubergangszusta¨nden nicht alle Orbitale der Orbitalbasis miteinander wechselwirken.
4.5.2.1 Pericyclische ¨Ubergangszusta¨nde
Anhand der beteiligten Elektronen lassen sich die ¨Ubergangszusta¨nde pericyclischer
Reaktionen in Hu¨ckel- (4n+ 2 Elektronen) und mo¨bius-aromatische (4n Elektronen)
Systeme einteilen. Im folgenden werden diese beiden Gruppen getrennt behandelt.
Innerhalb dieser Gruppen wird na¨her auf einzelne Reaktionen eingegangen werden.
+
2 66
Abbildung 4.72: AIS bei den Edukten der Diels-Alder-Reaktion von Butadien mit
Ethen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. C-C-Abstand der sich bildenden Einfachbindun-
gen: 307 pm.
Diels-Alder-Reaktion: Der wohl prominenteste Vertreter der hu¨ckel-aromatischen
¨Ubergangszusta¨nde ist der ¨Ubergangszustand der Diels-Alder-Reaktion 102 zwischen
Butadien 66 und Ethen 2. Diese Reaktion war auch Grundlage der ersten vero¨ffentlich-
ten Arbeit zur Charakterisierung konzertierter Reaktionen mittels magnetischer Eigen-
schaften [74].
Um die Funktion der Methode zu demonstrieren, wurde bei diesem Beispiel nicht
nur der ¨Ubergangszustand untersucht, sondern auch zwei weitere Punkte auf der Re-
aktionskoordinate, die Edukten und Produkt entsprechen. Die Edukte zeigt Abbil-
dung 4.72. Erwartungsgema¨ß sind die bereits in den Abschnitten 4.3.1.3 und 4.4.1.1
4.5. ¨UBERGANGSZUSTANDSSYSTEME 139
102
Abbildung 4.73: AIS beim ¨Ubergangszustand der Diels-Alder-Reaktion von Butadien
mit Ethen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. C-C-Abstand der sich bildenden Einfachbin-
dungen: 227 pm.
dargestellten Isooberfla¨chen fu¨r Ethen und Butadien zu sehen. Die Wechselwirkung
zwischen beiden Edukten ist bei dem gewa¨hlten Abstand sehr schwach.
Kommen sich die Moleku¨le na¨her, so gelangt man zum ¨Ubergangszustand 102 (Abbil-
dungen 4.73). Hier erstreckt sich die Isooberfla¨che zusammenha¨ngend u¨ber alle sechs
Kohlenstoffatome. Betrachtet man Abbildung 4.74, so kann anhand der Stromdichte-
vektoren ein diamagnetischer Ringstrom erkannt werden, der den aromatischen Cha-
rakter dieses ¨Ubergangszustandes besta¨tigt.
Die weitere Verku¨rzung des C-C-Abstandes der sich bildenden Einfachbindungen
fu¨hrt schließlich zum Cyclohexen 71. Abbildung 4.75 zeigt, daß die AIS-Isooberfla¨che
wieder deutlich geschrumpft ist und nur noch an der Doppelbindung eine nennenswer-
te AIS zu finden ist.
Der ¨Ubergangszustand ist somit recht einfach und eindeutig an einer alle beteilig-
ten Atome ringfo¨rmig verbindenden AIS-Isooberfla¨che und einem diamagnetischen
Ringstrom u¨ber diesen Ring zu erkennen.
Weitere Hu¨ckel-aromatische ¨Ubergangszusta¨nde: Die Untersuchung der [1,5]-
sigmatropen H-Verschiebung von Penta-1,3-dien (Abbildung 4.76) und der elektro-
cyclischen Ringschlußreaktion von Hexa-1,3,5-trien (Abbildung 4.77) sollen zeigen,
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Abbildung 4.74: AIS beim ¨Ubergangszustand der Diels-Alder-Reaktion von Butadien
mit Ethen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der induzierten Stromdichte ist
durch Pfeile angedeutet. Das Magnetfeld liegt in der Symmetriebene und ist durch den
gru¨nen Pfeil kenntlich gemacht. C-C-Abstand der sich bildenden Einfachbindungen:
227 pm.
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Abbildung 4.75: AIS beim Produkt der Diels-Alder-Reaktion von Butadien mit Ethen.
Isooberfla¨che bei 0,026 au. C-C-Abstand der sich bildenden Einfachbindungen:
157 pm.
H
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Abbildung 4.76: AIS beim ¨Ubergangszustand der disrotatorischen [1,5]-sigmatropen
H-Verschiebung von Penta-1,3-dien. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der
induzierten Stromdichte ist durch Pfeile angedeutet. Das Magnetfeld liegt in der Sym-
metriebene und ist durch den gru¨nen Pfeil kenntlich gemacht.
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104
Abbildung 4.77: AIS beim ¨Ubergangszustand der disrotatorischen elektrocyclischen
Ringschlußreaktion von Hexa-1,3,5-trien. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientie-
rung der induzierten Stromdichte ist durch Pfeile angedeutet. Das Magnetfeld liegt in
der Symmetriebene und ist durch den gru¨nen Pfeil kenntlich gemacht.
daß die Diels-Alder-Reaktion keinen Sonderfall darstellt, sondern daß dieselben Er-
gebnisse auch bei anderen Systemen erhalten werden ko¨nnen. Die Bilder sprechen fu¨r
sich. Sowohl der Ringstrom als auch die geschlossene ringfo¨rmige AIS-Isooberfla¨che
sind unzweifelhaft vorhanden.
Cope-Umlagerung: Bei der Cope-Umlagerung ist einige Zeit diskutiert worden, ob
der Mechanismus der Stammreaktion u¨ber den pericyclischen ¨Ubergangszustand 105
oder eine biradikalische Zwischenstufe 106 verla¨uft [156, 157, 158, 159, 160]:
2
4
3
5
‡
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

106
Neuere theoretische Untersuchungen [159, 160] favorisieren den pericyclischen Weg
und revidieren damit die Ergebnisse a¨lterer Untersuchungen auf niedrigerem Niveau.
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Abbildung 4.78: AIS beim ¨Ubergangszustand der Cope-Umlagerung von Hexa-1,5-
dien. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung der induzierten Stromdichte ist
durch Pfeile angedeutet. Das Magnetfeld liegt in der Symmetriebene und ist durch den
gru¨nen Pfeil kenntlich gemacht.
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Abbildung 4.79: AIS beim diradikalischen Zwischenprodukt der Cope-Umlagerung
von Hexa-1,5-dien. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
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Abbildung 4.80: AIS beim Zwischenprodukt der Cope-Umlagerung von Divinylhexa-
1,5-dien. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
In Systemen mit Substituenten, die durch Delokalisierung die diradikalische Zwi-
schenstufe stabilisieren, kann jedoch dieser Weg gegenu¨ber der pericyclischen Reakti-
on bevorzugt werden. Dafu¨r gibt es Hinweise im 2,5-Diphenylpenta-1,5-dien. Theore-
tische Rechnungen am entsprechenden divinylsubstituierten Modellsystem 107 haben
dies besta¨tigt [160].


107
Es ist nun von Interesse, ob 106 beziehungsweise 107 von 105 hinsichtlich der AIS zu
unterscheiden ist. Die Abbildungen 4.78, 4.79 und 4.80 zeigen die AIS-Isooberfla¨chen.
Wa¨hrend 105 die nun schon gewohnten Eigenschaften fu¨r einen typischen pericycli-
schen ¨Ubergangszustand aufweist, ist bei 107 nur die Konjugation zwischen den radi-
kalischen Zentren und den Doppelbindungen zu sehen. Der Rest des Systems nimmt
an keiner Delokalisierung teil.
Bei 106 ist die Anisotropie in den die beiden Allylradikal-Einheiten verbindenden Ein-
fachbindungen recht hoch. Dies ha¨ngt wahrscheinlich damit zusammen, daß die Radi-
kalzentren mit den antibindenden Orbitalen dieser Einfachbindungen hyperkonjugativ
in Wechselwirkung treten ko¨nnen. Eine geschlossene ringfo¨rmige AIS-Isooberfla¨che
bildet auch dieses System nicht aus.
Mo¨bius-aromatische ¨Ubergangszusta¨nde: Im Gegensatz zu Grundzustandssyste-
men sind in ¨Ubergangszusta¨nden auch mo¨bius-aromatische Systeme bekannt. Dabei
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Abbildung 4.81: AIS beim ¨Ubergangszustand der konrotatorischen [1,7]-sigmatropen
H-Verschiebung von Hepta-1,3,5-trien. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orientierung
der induzierten Stromdichte ist durch Pfeile angedeutet. Das Magnetfeld steht senk-
recht zur C2-Achse und ist durch den gru¨nen Pfeil kenntlich gemacht.
109
Abbildung 4.82: AIS beim ¨Ubergangszustand der konrotatorischen elektrocyclischen
Ringschlußreaktion von Octa-1,3,5,7-tetraen. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Die Orien-
tierung der induzierten Stromdichte ist durch Pfeile angedeutet. Das Magnetfeld steht
senkrecht zur C2-Achse und ist durch den gru¨nen Pfeil kenntlich gemacht.
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handelt es sich um ringfo¨rmig konjugierte, aber in sich um 180 verdrillte Systeme.
Anders als normale Hu¨ckel-Aromaten sind sie mit 4n-Elektronen aromatisch.
Die Frage, ob auch hier die AIS zuverla¨ssig delokalisierte Systeme visualisieren kann,
beantworten die Abbildungen 4.81 und 4.82. Es sind die ¨Ubergangszusta¨nde der 1,7-
sigmatropen 108 und der elektrocyclischen Reaktion 109 dargestellt. Die wesentlichen
Aspekte, die bei der Betrachtung der AIS-Isooberfla¨chen der vorangehenden pericy-
clischen ¨Ubergangszusta¨nde schon genannt wurden, sind auch hier wieder vorhanden.
Abbildung 4.83: AIS beim ¨Ubergangszustand der konrotatorischen [1,7]-sigmatropen
H-Verschiebung von Hepta-1,3,5-trien. Isooberfla¨che bei 0,026 au. Das linke untere
Teilbild entspricht der Darstellung in Abbildung 4.81, das rechte untere Bild stellt eine
Spiegelung in der Papierebene dar. Es ist zu erkennen, daß die Stro¨me sich um den
¨Ubergangszustand
”
herumwinden“. Im oberen Bildteil ist diese Situation schemati-
siert dargestellt.
Zusa¨tzlich resultiert die Mo¨bius-Aromatizita¨t in einer besonderen Form des
Ringstroms. Analog zu einem Mo¨biusband sind zwei Umrundungen no¨tig, um wieder
am Ausgangspunkt anzukommen. Dies kann am besten bei Betrachtung der Stro¨me
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von der Vorder- und der Ru¨ckseite13 nachvollzogen werden, wie es in Abbildung 4.83
gezeigt ist. Wa¨hrend einer Umrundung wandern die Elektronen von der einen Seite auf
die andere Seite. Nach der zweiten Umrundung ist wieder der Ausgangspunkt erreicht.
Im oberen Teil der Abbildung ist die Richtung der Stro¨me schematisiert dargestellt.
4.5.2.2 Pseudopericyclische ¨Ubergangszusta¨nde
Bei pericyclischen Reaktionen wird von einer nach den bekannten Regeln gebildeten
cyclischen Schleife von miteinander wechselwirkenden π-Orbitalen ausgegangen. Bei
Reaktionen mit cyclischer Elektronenverschiebungstopologie besteht allerdings auch
die Mo¨glichkeit, daß diese Bedingung nicht erfu¨llt ist. Reaktionen, in denen es diese
cyclische π-Orbitalu¨berlappung nicht gibt, werden
”
pseudopericyclische Reaktionen“
genannt [155]. Die Charakteristika dieser Reaktionen lassen sich wie folgt zusammen-
fassen [161, 162, 113, 163, 164, 165, 166]:
 Die ¨Ubergangszusta¨nde sind planar.
 Bei gu¨nstiger Geometrie und vorteilhaften nucleophilen/elektrophilen Positio-
nen ko¨nnen die Barrieren sehr niedrig sein.
 Die Orbitalsymmetrie ist kein Hindernis fu¨r eine pseudopericyclische Reaktion.
Die Reaktionen sind somit immer erlaubt ungeachtet der Anzahl der beteiligten
Elektronen.
Interessant im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit ist, ob diese Gruppe von Reaktio-
nen von den pericyclischen Reaktionen aufgrund ihrer AIS abgegrenzt werden kann.
Elektrocyclische Reaktionen: In [161] sind die elektrocyclischen Ringschluß-
Reaktionen von vier verschiedenen Diazomethanen 112 untersucht worden. Fu¨r
zwei der Derivate, das Vinyldiazomethan (X = CH2) und das (Z)-Iminodiazomethan
(X = NH), werden pericyclische ¨Ubergangszusta¨nde gefunden, wa¨hrend die anderen
beiden, Formyldiazomethan (X = O) und (E)-Iminodiazomethan (X = NH), nach dem
pseudopericyclischen Mechanismus verlaufen.
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13Die beiden Ansichten in Abbildung 4.83 ko¨nnen auch als enantiomere ¨Ubergangszusta¨nde aufge-
faßt werden.
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Abbildung 4.84: AIS beim ¨Ubergangszustand der Reaktion von E-Iminodiazomethan.
Isooberfla¨che bei 0,026 au.
Fu¨r die Gegenu¨berstellung von pseudopericyclischen und pericyclischen Re-
aktionen wurden die ¨Ubergangszusta¨nde der Ringschlußreaktionen des (E)-
Iminodiazomethans 110 und des (Z)-Iminodiazomethans 111 ausgewa¨hlt. Die Abbil-
dungen 4.84 und 4.85 zeigen die jeweiligen AIS-Isooberfla¨chen. Die pericyclische
Reaktion ist sofort an der cyclisch geschlossenen Isooberfla¨che zu erkennen. Dem-
gegenu¨ber zeigt sich bei der pseudopericyclischen Reaktion eine große Lu¨cke in der
Isooberfla¨che an der Stelle, an der sich Orbitale in der Orbitalbasis befinden, die nicht
miteinander wechselwirken ko¨nnen.
Cycloadditionen: Weitere Beispiele fu¨r pseudopericyclische Reaktionen sind die
Cycloadditionen von Formylketen 115 mit Ethen 2 beziehungsweise Ethin 3.
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Abbildung 4.85: AIS beim ¨Ubergangszustand der Reaktion von Z-Iminodiazomethan.
Isooberfla¨che bei 0,026 au.
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Die ¨Ubergangszustandsgeometrien dieser Reaktionen sind aufgrund einer sehr fla-
chen Energiehyperfla¨che stark vom Theorieniveau abha¨ngig. Wa¨hrend die HF/6-
31G*- und MP2/6-31G*-optimierten Strukturen fu¨r 114 nicht planar sind, ergibt
die Becke3LYP/6-31G*-Rechnung den Cs-symmetrischen ¨Ubergangszustand [113].
Bei 113 ist der Energieunterschied zwischen planarem und nichtplanarem ¨Ubergangs-
zustand gro¨ßer, so daß hier auf allen Niveaus der unsymmetrische ¨Ubergangszustand
favorisiert wird.
Diese Resultate zeigen, daß hier pericyclischer und pseudopericyclischer ¨Ubergangs-
zustand sehr nah beieinanderliegen. Die Stabilisierung, die das System beim ¨Ubergang
zum pericyclischen ¨Ubergangszustand erfa¨hrt, ist im einen Fall (113) sehr gering, im
anderen Fall (114) auf einem Niveau sogar negativ (Becke3LYP/6-31G*). Dies la¨ßt
sich mit einer nur sehr geringen Wechselwirkung der zur Beschreibung eines peri-
cyclischen Reaktionsweges erforderlichen π-Orbitale begru¨nden. Demzufolge ist zu
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Abbildung 4.86: AIS beim ¨Ubergangszustand der Reaktion von Formylketen mit Ethin.
Isooberfla¨che bei 0,026 au.
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Abbildung 4.87: AIS beim ¨Ubergangszustand der Reaktion von Formylketen mit Ethen.
Isooberfla¨che bei 0,026 au.
erwarten, daß die AIS-Isooberfla¨che dies durch entsprechende Unterbrechungen an-
zeigt. Wie die Abbildungen 4.86 und 4.87 zeigen, ist dies tatsa¨chlich der Fall. An den
Stellen, an denen die neuen Einfachbindungen geknu¨pft werden, ist bei pseudoperi-
cyclischer Beschreibung der Reaktion keine Orbitalwechselwirkung mo¨glich. Genau
dort ist auch die AIS am geringsten.
4.5.3 Eingeschnu¨rte ¨Ubergangszusta¨nde
Die eingeschnu¨rte Elektronenverschiebungstopologie grenzt die dritte große Klasse
von Elementarreaktionen der Organischen Chemie ab [2]. Sie zeichnet sich durch die
ungewo¨hnliche Tatsache aus, daß an mindestens einem Atom gleichzeitig zwei Bin-
dungen geknu¨pft und gebrochen werden. Anhand von einfachen Regeln, a¨hnlich den
Woodward-Hoffmann-Regeln, ist eine Aussage u¨ber den stereochemischen Verlauf
mo¨glich.
Im folgenden sind als Beispiele fu¨r zwei eingeschnu¨rte Reaktionen die Spiroozonid-
fragmentierung und die Epoxidierung von Ethen mit Dioxiran aufgefu¨hrt. Zur Abgren-
zung gegenu¨ber Reaktionen, bei denen analog zu den pseudopericyclischen Reaktio-
nen nicht alle Orbitale der Orbitalbasis miteinander wechselwirken ko¨nnen, die aber
trotzdem die eingeschnu¨rte Elektronenverschiebungstopologie aufweisen, wurde die
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Epoxidierung von Ethen mit Perameisensa¨ure untersucht.
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Abbildung 4.88: AIS beim ¨Ubergangszustand der Fragmentierung von Trioxaspiro-
heptan. Isooberfla¨che bei 0,026 au.
Spiroozonidfragmentierung: Spiroozonide geeigneter Ausgangsverbindungen ge-
hen bereits bei zum Teil sehr tiefen Temperaturen eine spontane Fragmentierungs-
reaktion ein [4, 5]. Es entstehen drei Fragmente, Formaldehyd 119, Kohlendi-
oxid 120 und eine ungesa¨ttigte Verbindung. Im Falle des Stammsystems 4,5,7-
Trioxaspiro[2.4]heptan 42 wird Ethen 2 gebildet. Die Reaktion verla¨uft u¨ber den ein-
geschnu¨rten ¨Ubergangszustand 118:
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Die Abbildung 4.88 zeigt die AIS-Isooberfla¨che des ¨Ubergangszustandes der Reak-
tion. Zu erkennen ist, daß die Isooberfla¨che alle an der Reaktion beteiligten Zentren
verbindet. Allein an einer Stelle besteht eine Unterbrechung, na¨mlich an einer der C-C-
Bindungen im Cyclopropylring. Diese Bindung ist im ¨Ubergangszustand mit 159,8 pm
schon relativ weit gebrochen.
Großra¨umige Bereiche hoher AIS treten interessanterweise an den Sauerstoffatomen
des Fu¨nfrings auf. Diese sind vermutlich auf die einsamen Elektronenpaare des Sauer-
stoffs zuru¨ckzufu¨hren.
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Festzuhalten bleibt, daß die Methode zur Erkennung von Delokalisierung sich auch
zur Visualisierung eingeschnu¨rter Systeme eignet. Allerdings sind hier die Wechsel-
wirkungen nicht so stark wie in pericyclischen Systemen. Aus diesem Grund kann es
erforderlich werden, den Grenzwert fu¨r die Isooberfla¨che unter 0,026 au abzusenken,
um auch feinere Unterschiede herausarbeiten zu ko¨nnen.
Epoxidierung mit Dioxiran: Als weiteres Beispiel fu¨r eine eingeschnu¨rte Reaktion
soll die Expoxidierung von Ethen 2 mit Dioxiran 121 betrachtet werden. Die Reaktion
wird durch folgende Gleichung beschrieben:
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Abbildung 4.89: AIS beim ¨Ubergangszustand der Reaktion von Dioxiran mit Ethen.
Isooberfla¨che bei 0,026 au.
Wie Abbildung 4.89 zeigt, ist die AIS-Isooberfla¨che bei dem bisher verwendeten Isoo-
berfla¨chen-Grenzwert nicht zusammenha¨ngend, sondern in zwei Bereiche geteilt, die
jeweils die Ethen- und die Dioxiran-Untereinheit umfassen. Erst bei Wahl eines gerin-
geren Grenzwertes (0,018 au) wird die Isooberfla¨che zusammenha¨ngend (siehe Abbil-
dung 4.90).
Eingeschnu¨rte Delokalisierung von Elektronen ist nicht so offensichtlich aus der AIS-
Isooberfla¨che abzulesen wie cyclische Delokalisierung. Zuru¨ckzufu¨hren ist das auf die
im allgemeinen in pericyclischen Reaktionen gro¨ßere Stabilisierungsenergie.
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Abbildung 4.90: AIS beim ¨Ubergangszustand der Reaktion von Dioxiran mit Ethen.
Isooberfla¨che bei 0,018 au.
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Abbildung 4.91: AIS beim ¨Ubergangszustand der Reaktion von Perameisensa¨ure mit
Ethen. Isooberfla¨che bei 0,018 au.
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Epoxidierung mit Perameisensa¨ure: Diese Reaktion kann als
”
pseudo-einge-
schnu¨rte“ Reaktion betrachtet werden, da in der Orbitalbasis am Wasserstoffatom der
Persa¨ure keine Wechselwirkung mo¨glich ist. Diese Situation kann von “echten“ ein-
geschnu¨rten ¨Ubergangszusta¨nden mit Hilfe der AIS-Isooberfla¨che abgegrenzt wer-
den. Abbildung 4.91 zeigt die AIS im ¨Ubergangszustand der Perameisensa¨ure-
Epoxidierung 123. Die Isooberfla¨che ist selbst bei dem geringen Grenzwert nicht zu-
sammenha¨ngend (siehe O-H- und O-O-Bindung) im Gegensatz zu den bereits betrach-
teten eingeschnu¨rten Reaktionen.
O
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Abbildung 4.92: AIS beim ¨Ubergangszustand der Reaktion von Ethen mit Oxiran. Iso-
oberfla¨che bei 0,0165 au. Die Orientierung der induzierten Stromdichte bei einem ex-
ternen Magnetfeld, das senkrecht zur horizontalen Symmetrieebene steht, ist durch
Pfeile angedeutet.
Epoxidierung mit Oxiran: Die bisher betrachteten eingeschnu¨rten ¨Ubergangs-
zusta¨nde besitzen jeweils Spiro-Konformation. Die Darstellung von Stromdichtevek-
toren ist deshalb bei diesen Systemen wenig sinnvoll, da ein zu beiden Terminatore-
benen senkrecht stehendes Magnetfeld nicht gewa¨hlt werden kann. Deshalb wird an
dieser Stelle mit dem ¨Ubergangszustand der Epoxidierung von Ethen 2 mit Oxiran 125
ein Modellsystem in D2h-Symmetrie vorgestellt. Der Modellcharakter ergibt sich ei-
nerseits aus der Tatsache, daß die Reaktion experimentell nicht bekannt ist und ande-
rerseits die Struktur des ¨Ubergangszustandes auf RHF/6-31G*-Niveau ein Sattelpunkt
zweiter Ordnung ist [167].
Auch bei diesem System ist zuna¨chst anzumerken, daß der Grenzwert fu¨r die Iso-
oberfla¨che der AIS herabgesetzt werden muß, um alle Wechselwirkungen erkennen
zu ko¨nnen. Die AIS ist besonders im Bereich der CH2-Gruppen und des zentralen
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Sauerstoffatoms hoch. Betrachtet man die Stromdichtevektoren, so fa¨llt ein das Sau-
erstoffatom umkreisender Strom auf, der nicht nur dieses Atom umfaßt, sondern auch
in der Na¨he der horizontalen Symmetrieebene die CH2-Gruppen mit einschließt. Der
Elektronenfluß erfolgt somit u¨ber das gesamte eingeschnu¨rte System inklusive Termi-
natorringen und belegt damit, daß die eingeschnu¨rte Delokalisierung von Elektronen
tatsa¨chlich mit quantenmechanischen Methoden nachvollzogen werden kann.
4.6 Zusammenfassung
Die AIS eignet sich hervorragend dazu, delokalisierte Systeme zu visualisieren. Insbe-
sondere hat die vorgestellte Methode gegenu¨ber den bisher hauptsa¨chlich verwendeten
Verfahren folgende Vorteile:
 Die AIS kann als Isooberfla¨che dargestellt werden.
 Die AIS ist unabha¨ngig vom Magnetfeld. Weder die realitive Orientierung noch
die Sta¨rke des Magnetfeldes spielen eine Rolle.
 Die Untersuchung von nichtplanaren Moleku¨len ist ohne weiteres mo¨glich. Dies
ist vor allem bei der Analyse von ¨Ubergangszusta¨nden und hyperkonjugierten
Systemen von Vorteil.
 Visualisiert werden delokalisierte Systeme, hauptsa¨chlich cyclische, aber auch
mit Einschra¨nkungen lineare und eingeschnu¨rte Systeme. Die Anisotropie ist
groß an Orten, an denen die Elektronen in Orbitalen lokalisiert sind, die keine
kugelfo¨rmige Elektronenverteilung um den Kern beschreiben.
 Die Methode verwendet nur eine physikalische Gro¨ße (Observable). Sie ist un-
abha¨ngig von Parametern.
 Stromdichtevektoren ko¨nnen auf der Isooberfla¨che gezeichnet werden und er-
lauben somit die Detektion der Richtung eventueller Ringstro¨me.
 Das Verfahren ist einfach zu implementieren.
 Potentiell eignet sich die Methode als Lehrmittel zur Visualisierung von deloka-
lisierten Systemen und fu¨r die Einfu¨hrung in die NMR-Spektroskopie.
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Anhang A
Berechnungsmethoden
Ab initio und Dichtefuntional-Rechnungen: Alle Hartree-Fock- (HF) und
Dichtefunktional- (DFT) Rechnungen wurden mit Gaussian 94 [168] durchgefu¨hrt.
Berechnung von IR-Spektren: Die Berechnung der IR-Banden erfolgte durch eine
Normalkoordinatenanalyse mit dem Gaussian 94-Programm. Die Rechnungen wurden
auf dem Becke3LYP/6-31G*-Niveau durchgefu¨hrt. Durch Multiplikation mit einem
Korrekturfaktor von 0,963 ko¨nnen die Ergebnisse verbessert werden (siehe [33]).
IRC-Rechnungen: Die nichtstationa¨ren Punkte auf der Reaktionskoordinate wur-
den mit der in Gaussian 94 implementierten IRC-Routine berechnet. Die Werte der
Reaktionskoordinate fu¨r die Minima (Edukte, Zwischenstufen, Produkte) wurden re-
lativ zu den ¨Ubergangszusta¨nden berechnet.
Magnetische Eigenschaften: Die induzierte Stromdichte wurde mit der CSGT-
Methode1, die in Gaussian 94 implementiert ist, berechnet. Fast alle diese Rechnun-
gen wurden auf Becke3LYP/6-31G*-Niveau durchgefu¨hrt. Ausnahmen davon sind das
Kekulen und das C60-Fulleren, die aus Zeitgru¨nden auf HF/STO-3G//PM3-Niveau ge-
rechnet wurden2. Alle Strukturen sind geometrieoptimiert. Die ¨Ubergangszustands-
strukturen wurden mit Hilfe einer Normalkoordinatenanalyse als solche identifiziert
(ein negativer Eigenwert in der Hesse-Matrix).
Die Ausgabe der Stromdichte wurde durch Modifikation von Gaussian 94 erreicht. Um
diese Daten nutzen zu ko¨nnen, wurden sie auf ein rechtwinkliges Gitternetz transfor-
miert. Die Anisotropie der induzierten Stromdichte (AIS) wurde nach Gleichung 4.12
erhalten.
1CSGT = continuious set of gauge transformations
2Fu¨r die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten qualitativen Vergleiche haben Tests gezeigt, daß selbst
dieses niedrige Niveau noch ausreichend ist.
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Die Darstellung der Isooberfla¨che inklusive der Stromdichtevektoren wurde mit Hilfe
der Persistence of Vision Raytracing-Software erreicht.
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